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Prélogo

El mundo actual, y en particular la industria en todos sus sectores productivos, estdn
preocupados por los dafios que causan, en forma conjunta, la contaminacion y la
corrosidon ambiental, que afectan severamente al desarrollo de la economia global.

En particular, los efectos de este fendmeno de corrosién, impactan a la infraestructura
civil, conformada por las estructuras y sus materiales de ingenieria que la componen,
especialmente los diversos metales y aleaciones, expuestos en los cuerpos de agua, el
suelo y la atmosfera. Este libro de corrosion y proteccion de la infraestructura
industrial, representa un esfuerzo Iberoamericano para generar una obra de gran
utilidad para la comunidad de habla hispana. Con sus diversos capitulos, contribuira a la
soluciéon de los problemas de corrosion que se presentan en la industria, a su
prevencion y su mitigacion.

La esmerada seleccidon de temas y autores realizada en la compilacién de los capitulos,
permite cubrir una amplia variedad de ambientes, industrias, materiales de ingenieria,
fluidos, condiciones de operacidn y técnicas de proteccion y control de la corrosion.

Destacamos en el contenido:

* Aspectos tedricos y practicos sobre la cinética de corrosion y los fendmenos de
pasivacion.

* La corrosidn en la industria aeroespacial cuyos vehiculos estan construidos con
materiales resistentes a altas temperaturas y condiciones mecdnicas extremas
para mantener la estabilidad y seguridad requeridas durante su operacién.

* En el ambito de la industria de la energia se presentan el analisis de corrosion
de aceros inoxidables en estaciones de generacién de electricidad, se describen
los distintos tipos y problemas de corrosién que se presentan en las distintas
secciones de los campos y plantas geotermoeléctricas, como son, pozos de
extraccién de fluidos geotérmicos, tuberias de produccidon y conduccién de
vapor, separadores, condensadores, torres de enfriamiento y turbinas de vapor
para generar electricidad. En este mismo tenor se incluye un capitulo sobre
materiales y corrosién en la industria del gas natural, industria que se
encuentra en un momento de gran desarrollo y donde existe carencia de
informacidn sobre los aspectos de corrosién que en ella ocurren.



Los biocombustibles, de composicién quimica particular y segun su origen,
degradan y corroen materiales metalicos y poliméricos, utilizados en la
fabricacidn de transportes terrestres, marinos y aéreos.

La infraestructura construida de concreto reforzado con acero, como son,
puentes, muelles de puertos fluviales y marinos, carreteras, edificios publicos,
chimeneas e instalaciones hidraulicas, son susceptibles a sufrir corrosion. En
este contexto es importante considerar ademads del analisis y diagndstico de
casos, el disefio y aplicacion de técnicas de inspeccion y monitoreo de la
corrosion en estructuras de concreto reforzado con acero.

Otra industria importante que adolece de problemas de corrosién, es la del
procesamiento de alimentos. Por ello en la presente obra se detalla el uso de
sensores Opticos para detectar microorganismos que inducen corrosién en
equipos utilizados en la industria de alimentos.

Con respecto a los métodos de proteccion, prevencién y control de la corrosién,
se presentan capitulos que detallan el desempefo de inhibidores de corrosion
utilizados en aguas que contienen diéxido de carbono, donde el flujo turbulento
altera las condiciones del sistema y agrava los procesos de corrosién. El uso de
recubrimientos que son aplicados sobre materiales metdlicos constituye una
barrera fisica que impide las reacciones de corrosién y alarga la vida util de
instalaciones y equipos industriales. La aplicacién de recubrimientos obtenidos
por rociado térmico para la proteccion de turbinas de vapor geotérmico y su
velocidad de corrosion en dicho ambiente es presentado de manera detallada.

Este libro de enorme diversidad y sus aplicaciones prdcticas serd de gran utilidad para
los gerentes e ingenieros de plantas industriales, para su personal de mantenimiento y
operacién, asi como también para profesores y estudiantes activos en proyectos de
investigacion y estudios de ciencia e ingenieria de corrosion.

Benjamin Valdéz

Michael Schorr
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Criado M, Fajardo S, Valdez B, Bastidas JM. Aspectos cinéticos de la corrosion y fendmenos de
pasividad. En Valdez Salas B, & Schorr Wiener M (Eds.). Corrosion y preservacion de la
infraestructura industrial. Barcelona, Espafia: OmniaScience; 2013. pp. 11-32.
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M. Criado, S. Fajardo, B. Valdez, J.M. Bastidas

1. Aspectos cinéticos de la corrosion

1.1. Polarizacidn y tipos de polarizacion

El concepto de polarizacidn.- La variacion de potencial por el paso de una densidad de corriente
(/) se conoce como polarizacidn. Una curva de polarizacidn es la representacién del potencial (E)
frente al logaritmo de la densidad de corriente (log(i)). La diferencia de potencial de polarizacion
entre el anodo y el catodo es la fuerza electromotriz (FEM) de la pila de corrosion. La corriente
en el potencial de corrosion (E.), se define como corriente de corrosion (l.) del sistema. La
Figura 1 muestra la curva de polarizacién obtenida utilizando acero al carbono en acido sulfurico
(H,S0,4) 1,0 N, a temperatura de 30°C. La Figura 1 incluye, también, el diagrama de Evans (linea
discontinua) obtenido a partir de la curva de polarizacion.
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T R e R Ty
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Figura 1. Curva de polarizacion del acero al carbono en dcido sulfurico 1 N a 30 °Cy diagrama de Evans
(linea discontinua)

El diagrama de Evans de la Figura 2 muestra el concepto de polarizacion de la pila de corrosion.
Los potenciales en circuito abierto (Eco) v (Eaoc) SOn los potenciales del catodo y del danodo,
respectivamente. En el potencial en circuito abierto el Unico flujo de corriente es la corriente de
intercambio (ip). La iy es la cantidad de cargas que llegan o abandonan la superficie del electrodo,
cuando éste alcanza el equilibrio dinamico.™?

12
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+
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Figura 2. Diagrama de Evans concepto de polarizacion de una pila de corrosion. E ... es el potencial catédico
en circuito abierto; E, . es el potencial anddico en circuito abierto; E ... es el potencial de corrosion; i, es la
densidad de corriente de intercambio; e i.... es la densidad de corrosion

Polarizacién de resistencia.- La polarizacion de resistencia (nge) (V), también llamada polarizacién
O6hmica, se origina en cualquier caida 6hmica (IR) en la inmediata vecindad del electrodo, por la
formacién de capas de precipitados sobre la superficie del electrodo, que impiden el paso de la
corriente.

Polarizacién de activacion.- La polarizacion de activacion (nac) (V) se relaciona con la energia de
activacion necesaria para que la reaccion de electrodo se verifique a una velocidad dada y es el
resultado de la barrera de energia en la interfase metal/electrdlito. El fendmeno plantea una
relacion E vs. i no lineal, de tipo semilogaritmico, E vs. log(i), descrito por Tafel, en 1906,
Ecuacién 1:

Nac = + Blog(i) (1)

donde B es la pendiente de Tafel (mV) (+B es la pendiente anddica y -B es la pendiente catddica),
e i es la densidad de corriente (A/cm?). La B es positiva cuando el sentido de la corriente es del
electrodo al electrdlito y la B es negativa cuando el sentido de la corriente es del electrélito al
electrodo. La Figura 3 muestra la rama catddica de una curva de polarizacién controlada por
activacién. Se observa que se define una ip de 1,0 x 10° A/cm?y una B de =120 mV. El valor de la
pendiente de Tafel depende de la reaccion electroquimica, de la superficie del electrodo y del
electrdlito.
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Potencial, V
&
.

0.7 . - - : - -
10" 10* 1w0' 10 10" 10* 10" 10’

Densidad de corriente, Alem’

Figura 3. Curva de polarizacidon catddica de acero al carbono en dcido sulfurico 1 N con control de activacion

(Nac)

Polarizacién de concentracion. La polarizacién de concentracidén (ne) (V) es la variacion del
potencial de un electrodo debido a cambios de concentracién en la inmediata vecindad del
electrodo, motivados por el flujo de corriente. La variacion del potencial, asi originada, se
deduce de la ecuaciéon de Nernst, Ecuacién 2:*

RT C,
0=2,303| —|log| = (2)
NMco ( nF) g C,
donde R es la constante de los gases ideales (8,314 J/K mol), T es la temperatura absoluta (K),
n es el numero de electrones que intervienen en la reaccién, F es la constante de Faraday
(9,649 x 10* C/mol), Gy C, son, respectivamente, las concentraciones efectivas de las especies
que participan en la reaccion en la inmediata vecindad del electrodo y del electrdlito. La Figura 4

muestra la influencia de la densidad de corriente limite (i,) de difusion (i,=3,0725 x 10® A/cm?)
sobre la Ne.

0.01

0.00 —_— —
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Densidad de Corriente, Alem”

Figura 4. Curva de polarizacion catddica de acero al carbono en dcido clorhidrico 1 N con control de
concentracion (n.), la intensidad limite de difusién (i) es 3,0725 x 10° A/cm’
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Tiene interés analizar la situacion en la que n.. y Ne actian de forma combinada, la polarizacion
total (Ntwta) €S la suma de n.. Yy New. Si se aplica una densidad de corriente de proteccion a una
estructura y suponiendo la existencia de una sola reaccidn catddica, al principio, la velocidad de
reaccion es relativamente lenta, los reactivos son abundantes y los productos de reaccidn se
mueven con facilidad. Por tanto, la reaccion catddica estad controlada por activacion (n.). Sin
embargo, con el aumento de la corriente de proteccion aplicada, la velocidad de reaccidn
continla aumentando hasta que la disponibilidad de reactivos disminuye, y los productos de
reaccion comienzan a precipitar. En esta situacion, la nco controla el proceso, y la corriente se
aproxima a la i, de difusidn.

La Figura 5 muestra el efecto combinado de n.c y N (i:=3,0725 x 10°A/cm?).

0.0 -

1,=0,0030725 Alom’

Potencial, vV
&
[

0.5}

10* 10°* 10 10° 10

Densidad de Corriente, Alem’

Figura 5. Curva de polarizacion catddica de acero al carbono en dcido citrico 1 N mostrando el efecto
combinado de activacion n,. y de concentracion n., la intensidad limite de difusién (i) es 3,0725 x 10> A/em’

En procesos controlados por n es util utilizar un electrodo de disco rotatorio (RDE), en el que la
intensidad limite de difusion (i) depende de la velocidad de giro del electrodo (w) segun el
modelo de Levich definido por la Ecuacién 3:*

2/3

; = 0,620nFAD
=

1/6
14

donde w es la velocidad de giro del electrodo (rpm), A es la superficie del electrodo,
D el coeficiente de difusiéon (cm?/s) y v es la velocidad de polarizacién (V/s), los demas
parametros se han definido anteriormente. La Figura 6 muestra un diagrama de Levich (i, vs. {w
), se observa que a baja velocidad de giro del electrodo existe una relacién lineal entre i, y "y
Posteriormente, a medida que la velocidad de giro aumenta, se define un rellano en el que la i,
es independiente de w. La Figura 7 muestra la variacion de la desviacion estandar del ruido
electroquimico (fluctuaciones de potencial) frente a la raiz cuadrada de la velocidad de giro de
un electrodo de acero al carbono en acido sulfurico (H,S0,) 1 N.2 Se observa cémo a medida que
aumenta la velocidad de giro, aumenta el nivel de ruido, mostrando a bajas velocidades
comportamiento lineal que se puede asimilar a un comportamiento de Levich (i, vs. {w ). La
técnica electroquimica acabada de introducir, ruido electroquimico (1/f), se define como la
fluctuacion del potencial o de la corriente de un metal que se corroe sin introducir modificacion
externa, solo “escuchando el sistema”. Posteriormente, con el adecuado tratamiento numérico
de las fluctuaciones se interpretan los datos de ruido. Es habitual pasar la informacion existente,
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por ejemplo, de la variable tiempo a la variable frecuencia y obtener el espectro de ruido (dB vs.
frecuencia). Por desgracia, se desconoce el origen del fendmeno de las mencionadas
fluctuaciones, lo que pone a esta “prometedora técnica” en una situacién de debilidad.

160
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140 b /
v
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o 1 L 1
o 10 20 3 40 Sl L]
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Figura 6. Variacion de la densidad de corriente en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de giro del
electrodo (@), modelo de Levich, del acero al carbono en presencia de los dcidos fosforico, acético y ldctico
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Figura 7. Relacion entre el nivel de ruido (expresado como desviacion estandar) y la raiz cuadrada de la
velocidad de giro del electrodo de acero al carbono en presencia de dcido sulfurico 1 N

1.2. Determinacion de la velocidad de corrosion mediante corriente continua

La determinacién de la velocidad de corrosidon, como densidad de corriente de corrosion, se
puede realizar de dos formas distintas:>* (1) Mediante el trazado de las curvas de polarizacién y
definir la interseccién, por extrapolacion de las pendientes anddica y catddica, en la zona
correspondiente a la polarizacidn de activacion (n..); y (2) mediante la medida de la pendiente
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de la curva de polarizacion en las proximidades del potencial de corrosion (E..), término
conocido como resistencia de polarizacién lineal (R,) definido por la Ecuacién 4:

1 di) ()

R, \dE

p

La R, o, mejor aun, su inversa (la conductancia) se puede utilizar directamente como pardmetro
estimativo de la densidad de corrosion o bien como medio para calcular el valor de la i a partir
de la Ecuacién 5:

l_,:(ﬂ) __bb (5)
“\ dE | £202,303(B,+B |

donde B.y B. son las pendientes anddica y catddica, respectivamente.

1.3. Determinacidn de la velocidad de corrosion mediante impedancia

En general, la técnica de impedancia (EIS) permite cuantificar los tres parametros que definen un
proceso de corrosion: (1) la velocidad de corrosidén, mediante la determinacion de la resistencia
de transferencia de carga (R«) (Q cm?) o, también, R,, como se le denomina habitualmente en
similitud con el método R, de corriente continua; (2) la capacidad de la doble capa
electroquimica (Cq) (F/cm?) de la interfase metal/medio acuoso; y (3) el transporte de masa,
coeficiente de difusién de Warburg (ow) (Q cm?/s*?).

En la practica, el valor de R, se determina mediante el valor del didmetro del semicirculo en un
diagrama de Nyquist (Z’vs. Z”: Z=Z' +jZ"). El valor de Cy se determina mediante la Ecuacion 6:

1
Co= P
T[mea'x

donde f es la frecuencia aplicada (Hz) del punto del semicirculo en el que la parte imaginaria de
la impedancia es maxima (Z”s) en un diagrama de Nyquist, y 27t es la constante de conversién
habitual.’ El valor de oy se determina de los puntos definidos a baja frecuencia que forman un
angulo de 45° con la parte real de la impedancia, en un diagrama de Nyquist, las llamadas “colas
de difusion”.

(6)

De forma general y desde un punto de vista de corrosién, las medidas de impedancia se
obtienen en el E., Posteriormente, se interpretan mediante la utilizacion de un circuito
eléctrico equivalente (CEEq) que simula los datos experimentales obtenidos. Basicamente, hay
tres CEEq de interés en corrosidn: (a) el circuito de Randles con una constate de tiempo,® (b) el
circuito propuesto por Mikhailovskii et al. con dos constantes de tiempo,” y (c) la utilizacién de
una linea de transmisién.?

a) Circuito de Randles. Utilizando el circuito eléctrico equivalente propuesto por Randles de la
Figura 8a), para simular la interfase metal/electrélito,® se puede observar que el potencial a
través de dicha interfase es combinacion del condensador definido por la doble capa
electroquimica (Cq4) (en general, C4 es del orden de 10-90 pF/cm?), en paralelo con la resistencia
de polarizacion (R,) (proceso de corrosidn), ésta en serie con la impedancia de Warburg (Zw)
consecuencia de los productos precipitados sobre el electrodo (transporte de masa) y todo ello
en serie con la resistencia del electrélito (R,). Este circuito se utiliza en sistemas sencillos
caracterizados por una sola constante de tiempo (t) definida por el producto de Cy por R,
(T.' =Cy Rp).9

17
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a)

Ca

Figura 8. (a) Circuito eléctrico equivalente de Randles para modelar la interfase metal/electrélito. Rses la
resistencia del electrdlito; Cy es la doble capa electroquimica; R.: es la resistencia de polarizacién; y Zy es la
resistencia de los productos formados sobre el electrodo (difusion). (b) Circuito eléctrico equivalente de
Mikhailovskii et al. para modelar la interfase metal/recubrimiento/electrdlito. Rs es la resistencia del
electrdlito; CPE es la capacidad del recubrimiento protector; R es la resistencia del recubrimiento protector;
Ces la doble capa electroquimica; y R es la resistencia de polarizacion

b) Circuito de Mikhailovskii et al. La Figura 8b) muestra el circuito equivalente propuesto por
Mikhailovskii et al. para un electrodo con un recubrimiento protector o la existencia de algun
tipo de precipitado sobre el mismo.” Consta de dos constantes de tiempo, una a elevadas
frecuencias (t;) que caracteriza al sistema electrodo/recubrimiento (t; = C4 Ra), Cq es la
capacidad del recubrimiento y R es la resistencia del recubrimiento (poros y defectos), y otra a
bajas frecuencias (t;) que caracteriza al sistema electrodo/medio acuoso (t, = CR) (proceso de
corrosion), y es consecuencia de que el recubrimiento presenta poros o defectos a través de los
cuales el electrdlito accede hasta la base del electrodo. Este circuito es similar al circuito de
Randles pero, adicionalmente, incluye un segundo circuito en serie con la resistencia del
recubrimiento (R.) y que consta de una capacidad (C) en paralelo con una resistencia (R).*

c) Linea de transmisidén. En situaciones mas complicadas el circuito eléctrico equivalente
utilizado es el definido por una linea de transmision. Por ejemplo, Park y Macdonald utilizan una
linea de trasmision para interpretar los datos de impedancia de un electrodo constituido por
poros con forma cilindrica,® el crecimiento de una capa de magnetita sobre acero. Park y
Macdonald?® utilizan la linea de transmisién uniforme propuesta por De Levie,***? en la que la
impedancia de un poro (Z,.r.), de longitud L (profundidad del poro) est4 dada por la Ecuacion 7:

55 | R
Z =1 Ry Zooth| Ly > (7)
donde Rs es la resistencia dentro del poro, y Z es la impedancia de la interfase
electrodo/electrolito a lo largo de la pared del poro. Si en el intervalo de frecuencias de interés,
la longitud de penetracidn de la sefial eléctrica aplicada (A) es muy pequefia frente a la longitud
del poro (L > A), éste se comporta como si tuviera longitud infinita, la Ecuacién 7 queda reducida
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a Z,,or,7:€m , dado que: coth( L\m)wl 2 Park y Macdonald® suponen que la
impedancia del material electrédico (Z,) esta definida por una resistencia (Rn): Zn = Ry, Y que la
impedancia de la interfase electrodo/electrélito en la base del poro (Z,) tiene un valor finito.
Bajo estos supuestos, la impedancia del poro (Z,..,) del modelo de linea de transmisién uniforme

descrito por De Levie'™*? estd dada por la Ecuacion 8:

CR,Ry . 2R, Ry p+ly| R24+RY C5yR}

(8)

Pom_Rm+RS \;(RM+RS)(Sx;+Cy]
I, =) R +R
Donde C:cosh(Lv‘y] , S:Sei’lh(Lv“yJ Y y= m; s

Una vez determinado el valor de R,, mediante corriente continua o alterna, se supone, como una
aproximacion, que R, es inversamente proporcional a la densidad de corrosidn (i), de acuerdo
con Stern-Geary, Ecuacién 9:

. B
=— 9
lcorr R ( )

P

BB

2,303(B,+5.)
uniforme en toda su superficie (corrosidn generalizada), mediante la ley de Faraday se calcula la
M it

donde B= . Posteriormente y asumiendo que el material se corroe de forma

pérdida de masa (penetracién) por corrosién (mm/afio):, W, = donde W, es la pérdida de

masa; M, es el peso atdmico; i es la densidad de corriente; t es el tiempo; F es la constante de
Faraday; y n el nimero de electrones del proceso de corrosion. Por ejemplo, el cobre en acido

citrico 0,1 M tiene una R,= 4780 Q cmz, una constante B=29 mV y para un tiempo de ensayo de
96 horas, la pérdida de masa por corrosién es 69 mg/dm’.

1.4. Aplicacion de las medidas de capacidad

A continuacién se analizan tres ejemplos de aplicacion de las medidas de capacidad (C) en los
estudios de corrosion.

(1) Determinacion del poder de captacion de agua (water uptake) de un recubrimiento de
pintura aplicado sobre un material metdlico. De acuerdo con el modelo empirico de
Brasher-Kingsbury,” definido por la Ecuacién 10, permite calcular el poder de captacién de agua:

_log[C,/C.oy|

= 100 (10)
H,0 log 80

donde V', , es el porcentaje del volumen de agua absorbida, C; es la capacidad para un tiempo

t, y Cwo €s la capacidad al comienzo del ensayo (tiempo cero de exposicion). La capacidad de un
recubrimiento es funcidn de la frecuencia aplicada, como se muestra en la Ecuacion 6.

Se podria indicar que la Ecuacion 10 se ha deducido suponiendo: una relacion lineal entre la
permitividad () (F/m) del sistema polimero/agua en componentes puros, (b) una distribucion
aleatoria del agua en el polimero, y (c) una relacién lineal entre € y la capacidad (C). Finalmente,
es posible obtener una expresién para el célculo del coeficiente de difusion (D) (cm?/s) del agua
en el polimero, la Ecuacién 11 permite calcular D para un comportamiento ideal de Fick:*®
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log C,—logC, _ zxixﬁ (11)
logC,—logC, Lix

donde C.. es la capacidad en el equilibrio; L el espesor del polimero, los demas parametros se
han definido anteriormente.

La porosidad de un recubrimiento se puede determinar a partir de la Ecuacién 12 empirica
propuesta por Elsener et al.:"’

AE((}H
Ba

X 10

(12)

p.m

R

P

P=

donde P es la porosidad total del recubrimiento, R, la resistencia de polarizacién del material
base, R, la resistencia de polarizacién, AE.,, la diferencia entre los potenciales de corrosién, y b,
la pendiente anddica de Tafel del material base.

(2) Un segundo ejemplo de aplicacidn de las medidas de capacidad consiste en la determinacién
de la carga de una superficie metalica (zeta potential, £) mediante el concepto del potencial de
cero carga (E,.) (potential of zero charge, PZC) y su aplicacién, por ejemplo, en el estudio del
mecanismo de actuacion de un inhibidor de corrosion. A partir de las curvas de capacidad frente
al potencial (C vs. E) y de acuerdo con el modelo de Luo et al.,”® se determina la carga de la
superficie metélica mediante la diferencia entre el Ecr Y €l Epc ( € = Econm Epic). Por ejemplo,
hojalata con un tratamiento de conversién utilizando nitrato de cerio ( Ce(NOs); ), en presencia

del inhibidor de corrosion 2-butoxietanol, en solucidon desaireada tampdn citrico-citrato 0,1 M,
pH 4,3 y a temperatura ambiente, el valor de § es: £ =-0,474 Vs - ( = -0,950 Vies) == +0,203 Vigs.
Este resultado indica que la hojalata, en estas condiciones experimentales, estda cargada
positivamente en el E.,. Por otra parte, teniendo en cuenta que el momento dipolar del
2-butoxietanol es 1,6 D, se puede concluir que el proceso de inhibicién de la corrosién estd
favorecido por una atraccién electrostatica entre el 2-butoxietanol y la hojalata. Este mecanismo
de inhibicion fue corroborado por el modelo de adsorcion definido por la ecuacion de Frumkin,
Ecuacidn 13:

|9 _ (13)
donde k es la constante de equilibrio termodinamico de la reaccién de adsorcion dada por la
- 4G’

1 ads
555 KT
solucién (mol/L), 4G’, es la energia de adsorcién (kiJ/mol), y R y T han sido definidas
anteriormente; c es la concentracion del inhibidor (mol/L); f es el pardmetro de interaccion
electrostatica, f < 0 indica fuerza de repulsion entre moléculas organicas adsorbidas y f > 0 fuerza
de atraccion entre moléculas orgénicas adsorbidas;®® y 8 es el grado de recubrimiento de la
superficie metalica.

expresiéon: k= exp , el valor de 55,5 es la concentraciéon de agua en la

Se podria indicar que el concepto del PZC es muy util en el estudio del comportamiento de
biomateriales. En este campo cientifico, la metodologia utilizada es el “isoelectric point (IEP)”, el
cual permite estudiar los factores electrostaticos sobre la superficie de un biomaterial.*** El
concepto del IEP se utiliza también en el control de la quimica del agua en centrales nucleares. *
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También se ha utilizado el pardametro & para analizar la influencia del electrdlito externo en el
flujo electroosmético inducido por realcalinizacién en el hormigén armado.2#*

(3) Finalmente, se describe un tercer ejemplo sobre la utilidad de la capacidad (C) en el estudio
de las propiedades semiconductoras de una capa pasiva utilizando el modelo de Mott-Schottky
(MS) definido por la Ecuacién 14:

1

[ 1,41x10%
e R

egoqN ,

kT
(E‘Efb‘7

(14)

donde € es la permitividad del medio, también llamada constante dieléctrica del semiconductor,
en agua pura €=80 F/m, &, es la constante de permitividad del vacio (8,85478717°10™ F/m), g la
carga elemental (+e para electrones y -e para huecos), Ny es la concentracion o densidad
(“doping densities”) de los portadores de carga (agentes dopantes o impurezas donantes) (cm?),
Es es el potencial de banda plana (“flat band potencial”) (V), E es el potencial aplicado
externamente (V), K es la constante de Boltzmann (1,38066'10% J/K), y T es la temperatura
absoluta (K). Podria ser de utilidad indicar que el concepto de Eg se utiliza como potencial
caracteristico de un electrodo para definir sus propiedades semiconductoras. En electrodos
metdlicos este concepto se utiliza como E,.. El E,,c indica la posicién de la banda de valencia (BV)
en una escala de potencial relativa a los niveles de energia del sistema redox, y significa la
condicidn en la que la caida de potencial dentro del electrodo es nula. En un diagrama MS ( é

vs. E), la inversa de la capacidad al cuadrado frente al potencial aplicado externamente, una
pendiente positiva indica conduccidon tipo-n (conduccion por electrones: “donantes”) y una
pendiente negativa indica conduccién tipo-p (conduccion por huecos o vacantes: “aceptores”).
Se ha demostrado que en la hojalata con un tratamiento de conversién a base de nitrato de
cerio (Ce(NOs)s) y en presencia del inhibidor de la corrosion 2-butoxietanol se forma una capa
interna de dxido de cerio(IV) (CeO,) tipo-n (conduccion por electrones) y una capa externa de
oxido de cerio(lll) (Ce,0s) tipo-p (conduccidn por huecos).?®

Se deberia indicar que hay situaciones, muy frecuentes en la practica, en las que el diagrama de
Nyquist esta aplanado y para su interpretacion es necesario sustituir la capacidad (C) del CEEq
por un elemento de fase constante (constant phase element, CPE), un elemento eléctrico
distribuido.” En estas situaciones es necesario realizar aproximaciones para calcular la capacidad
(C). Un CPE es una funcion empirica de la admitancia definida por: YCPE:Y,,[‘jw)“ , donde Yy es

una constante, nimero real, independiente de la frecuencia (F/cm? s “®) o (Q* cm? s9), el
exponente fraccional a es adimensional (-1 < a < 1) y esta relacionado con la amplitud de la
distribucién del tiempo de relajacion.?®® En superficies rugosas se habla de “dispersién de la
capacidad”. La impedancia no es puramente capacitiva, pero la define una funcién que tiene una
forma como si la doble capa (Cq) fuese dependiente de la frecuencia: Cy(w) [ Y,(jw)**.** Cuando
o = 0 el parametro CPE es una resistencia, R = 1/Y;; cuando a = 1 es un condensador, Cy = Yp; y

cuando a = (-1) es una inductancia, L=1/Y,. Finalmente, si a = 0.5, el CPE se puede escribir como:
Y=Y\ joo y el CPE es la admitancia de Warburg.> En este caso, la relacién entre el

pardmetro Y, y el coeficiente de Warburg (ow) eso = — . En la bibliografia existen
y
P
diferentes aproximaciones para la conversion del pardmetro Y, en el parametro capacidad (Cq):
Ca =Y, (W, )*?, donde w”, es la frecuencia angular en la cual la parte imaginaria de la
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impedancia (Z') es méxima en un diagrama de Nyquist.>*** Otros autores han propuesto la
L. | 1- R
expresion: C,={ Y |Re| * 3%
1.5. Transporte de materia
El coeficiente de Warburg (ow) (Q cm?/s*?) se define como se indica en la Ecuacién 15:

___RT 1
n"F*442\ C\D

oy (15)
donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, n es el cambio de valencia en
el proceso redox, F es la constante de Faraday, A es el drea de la superficie del electrodo (cm?), D
es el coeficiente de difusion de la especie controlante (cm?/s), y C su concentracién en el
electrdlito soporte (mol/L). Utilizando la Ecuacion 15 se puede determinar el valor de . Ci\D .
El valor de n se ha supuesto que es la unidad. Para la difusion en la solucién acuosa:
Cy{ D~2x10" mol/cm? s Finalmente, si se supone que D para una solucién acuosa es 10°
cm?/s y que, aproximadamente, un valor tentativo de C = 10° mol/L se puede obtener para la
concentracion de equilibrio de las especies que se estan disolviendo en la soluciédn. En otras
palabras, si C permanece constante, entonces oy solo depende de D. En este supuesto, cuanto
mayor sea el valor de o, mas impedido estara el proceso de difusion.

1.6. Influencia del oxigeno

Tiene utilidad realizar ensayos en condiciones desairadas para evitar la influencia del oxigeno en
el proceso de corrosion. El oxigeno, junto con otros agentes oxidantes, es un reactivo catddico,
como resultado disminuye la pendiente de la curva de polarizacién catddica. El oxigeno, por
ejemplo, participa en la reaccion de reduccidn catddica (2H,0 + O, + 4e° 5 40H") y reduce la
polarizaciéon. La Figura 9 muestra un diagrama de Evans comparando la rama catddica antes y
después de afiadir oxigeno al electrélito.

* Poco oxigeno
EY o=
- ;
Mucho oxigeno
= El'r.m: —_— =
c /
=
=
s
=
=
-
Epoc ==
- 1 I
L L
irl.i|.l- iI'l.1|||.II

Densidad de corriente i,

Figura 9. Diagrama de Evans mostrando el efecto del oxigeno en la densidad de corriente. E”, . es el
potencial catddico en circuito abierto con elevado oxigeno; E*. .. es el potencial catédico en circuito abierto
con bajo oxigeno; E, .. es el potencial anddico en circuito abierto; i, es la densidad de corriente con bajo
oxigeno; e iy es la densidad de corriente a elevado oxigeno
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2. Fenémenos de pasividad

Se entiende por pasividad, la propiedad que presentan determinados metales y aleaciones de
permanecer practicamente inertes en determinados medios en los cuales, de acuerdo con la
termodindmica, se deberian comportar como metales activos y, por tanto, disolverse a través de
un mecanismo de disolucién electroquimica.®*® Aunque las primeras informaciones sobre el
fendmeno de pasividad datan de mediados del siglo XVIII fue Schénbein, casi un siglo después
(1836), quien publico los primeros resultados de experimentos relacionados con el fenémeno de
la pasividad.

Aunque durante mucho tiempo se mantuvo una disparidad de criterios en cuanto al origen de la
pasividad, en la actualidad se acepta que el fenédmeno puede ser consecuencia de la formacion
de una capa de 6xidos de muy pequefio espesor pero compacta, adherente y de muy baja
porosidad que practicamente aisla al metal del medio. Asi, la capa pasiva es una barrera formada
por una capa de productos de reaccién, por ejemplo, un éxido metalico u otro compuesto que
separa al metal del medio que le rodea y reduce la velocidad de corrosion. A esta teoria se le
denomina, algunas veces, “teoria de la pelicula de dxido”.

En muchos casos se sabe que inicialmente se forman pequefios nucleos del producto oxidado
pasivante y que, posteriormente, crecen extendiéndose a lo largo de toda la superficie. En otros,
como ocurre en el caso de las aleaciones de mayor interés tecnolégico, como los aceros
inoxidables, el proceso transcurre a través de la formacion de una monocapa de éxido que se
genera simultdneamente a lo largo de toda la superficie expuesta. La presencia de agua
condiciona, a menudo, el que se forme o no la capa pasiva.

Una vez formada la capa pasiva inicial, constituida por una capa de 6xido mono o diatéomico, el
crecimiento en espesor de la misma se lleva a cabo, fundamentalmente, como consecuencia de
fendmenos de migracidn idnica a su través, propiciados por el fuerte campo eléctrico generado
entre sus extremos, teniendo en cuenta la diferencia de potencial generada entre la intercara
metal/pelicula rica en el catién y, por tanto, cargada positivamente y a la intercara pelicula
pasiva/electrdlito rica en el anién y cargada negativamente.

2.1. Acero inoxidable

Un acero inoxidable se define como una aleacidon que contiene hierro como constituyente
principal, cromo en proporcién no inferior al 10% en peso y carbono como mdaximo un 1,2% en
peso.”**! El acero inoxidable es una aleacién de altisima importancia. Esta se manifiesta en la
amplitud de las aplicaciones que presenta y en la cantidad de utilidades en las que estd
presente. Desde aplicaciones domésticas como, por ejemplo, su uso en utensilios de cocina o
mobiliario del hogar a otras mucho mas sofisticadas, como los vehiculos espaciales,* la
utilizacion de acero inoxidable es indispensable. De hecho, la omnipresencia del acero inoxidable
en nuestra vida diaria hace imposible enumerar la totalidad de sus aplicaciones.

2.2. Clasificacion de los aceros inoxidables

Los aceros inoxidables se clasifican en martensiticos, austeniticos, ferriticos y duplex. Las
propiedades que los caracterizan se describen a continuacion.

Acero inoxidable martensitico. Es acero que contiene 12 a 17% de cromo y 0,1 a 0,5% de
carbono. Posee una microestructura constituida por martensita y una estructura tetragonal
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centrada en el cuerpo (TCC). Es capaz de transformarse completamente en austenitico durante
el calentamiento y de templarse en el enfriamiento (algunas de las aleaciones comerciales).
Raramente contiene otros elementos de aleacion, salvo el silicio para resistir la oxidacion en
caliente. Alcanza una resistencia mecénica de 145 a 200 kg/mm? tras ser templados y de 80 a
130 kg/mm? después de revenidos, dependiendo el valor final del contenido de carbono. Posee
buena resistencia a la corrosion frente a ciertos acidos débiles organicos e inorgéanicos, y algunos
productos alimenticios, donde no haya, por ejemplo, procesos enzimaticos de fermentacion. En
la practica, se les conoce como “inoxidable al agua”. Presenta ferromagnetismo.

Acero inoxidable ferritico. Es aquel que contiene 16 a 30% de cromo. El contenido de carbono
debe ser bajo pero puede llegar a 0,35% para contenidos de cromo del 30%. Habitualmente, el
contenido de carbono es menor de 0,1%. Poseen una microestructura constituida por ferrita y
una estructura cristalina cibica centrada en el cuerpo (CCCyerpo). Este tipo de acero no tiene
punto de transformacion, por lo tanto, no se puede endurecer por temple. Estructuralmente es
sensible al crecimiento de grano por calentamiento a alta temperatura y experimentan gran
fragilidad. Su resistencia mecanica es de alrededor de 50 kg/mm?, y su alargamiento del 22%. En
general, se puede considerar con mejor resistencia quimica que el acero martensitico pero peor
que el austenitico. Presenta ferromagnetismo.

Acero inoxidable austenitico. Es acero que contiene de 18 a 25% de cromo y de 8 a 12% o hasta
20% de niquel. Posee una microestructura constituida por austenita y una estructura cristalina
cubica centrada en las caras (CCC,.s). Su composicidon esta equilibrada para que conserve la
estructura austenitica a temperatura ambiente. Como no tiene punto de transformacién hace
que sea sensible al crecimiento de grano a alta temperatura. Sin embargo, este crecimiento no
genera fendmenos de fragilidad tan notables como en el ferritico. Las caracteristicas mecdnicas
son muy buenas. Tiene gran ductibilidad, una resistencia mecénica entre 56 a 60 kg/mm? y un
alargamiento del 60%. Su resistencia mecanica se ve aumentada considerablemente por
deformacion plastica en frio. Ademas, tene elevada resiliencia con una temperatura de
transicion de fractura muy baja (hasta alrededor de -200 °C), lo cual le hace ideal para procesos
criogénicos. No presenta propiedades magnéticas.

Acero inoxidable austenitico-ferriticos (Duplex). Es andlogo a los anteriores, cuya composicion
esta equilibrada de forma que contengan cierta cantidad de ferrita. El contenido de cromo es de
20 a 25% vy el niquel 8%. Posee una resistencia mecanica de aproximadamente 70 kg/mm?.
Presenta la ventaja de ser insensible a la corrosion intergranular y a la corrosién bajo tension
(SCC).

La capa pasiva formada espontdneamente sobre el acero inoxidable austenitico ha sido
ampliamente estudiada utilizando técnicas de analisis de superficie,”* dicha capa est4 formada
por una mezcla de éxidos de hierro y cromo, con hidréxidos y compuestos conteniendo agua en
la region mas externa de la capa y un oxido rico en cromo en la regiéon mas interna de la
interfase metal/capa pasiva. El molibdeno ni enriquece la capa pasiva ni afecta a su
crecimiento.” No obstante, este elemento tiene una fuerte influencia en el comportamiento
frente a la corrosidn del acero inoxidable austenitico.”®

La Figura 10 muestra dos diagramas de Nyquist obtenidos utilizando acero inoxidable AISI 316L
en presencia de una solucién de cloruro de sodio al 3%. Se observa comportamiento capacitivo y
procesos de adsorcidn. A bajas frecuencias se producia una dispersién de los resultados. Para
validar el procedimiento experimental, se utilizaron las relaciones de Kramers-Kronig (KK).*® Las
integrales de las relaciones de KK se pueden escribir como se indica en la Ecuaciones 16 y 17:
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2| faz o o], (16)
0

ACIEVALE e

7o Zlx-Zla| ;. (17)

i

donde Z'(x) y Z”(x) son la parte real e imaginaria de la impedancia, respectivamente;
X (0 < x < =0) variable de integracion, y w la frecuencia angular. Utilizando la Ecuacion 16 es
posible transformar la parte imaginaria en la parte real y viceversa, Ecuacién 17. Comparando los
diagramas experimentales con los diagramas calculados, por este método, es un ensayo de
validacién de las medidas de impedancia.®
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- X Voight model (n=5) ggsp; —» 2,
0 %
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Figura 10. Diagramas de Nyquist para el acero inoxidable AlSI 316L en solucidn de cloruro sédico 3% en una
zona con presencia de picaduras, a dos temperaturas: (a) 25°C, (b) 60°C

Se podria indicar que es habitual escribir la Ecuacién 17 con un signo menos,

20 fZ[x)—Z(w'

Z”[w:]Z— dx lo cual refleja el acuerdo de presentar la impedancia

0 X —w

compleja en coordenadas (Z' vs. -Z”), es decir, en el primer cuadrante del plano complejo,
comunmente utilizado en corrosidon y en electroquimica. Esto hablando con rigurosidad es
erréneo y puede conducir a confusidn, cuando la Ecuacion 17 con un signo menos se introduce
en el célculo numérico.

25



M. Criado, S. Fajardo, B. Valdez, J.M. Bastidas

El mecanismo de corrosidn propuesto, de los resultados indicados en la Figura 10, consiste en
que la formacién de clorocomplejos (MOMOHCI),4s y (MOMCI).4 pueden acelerar la disolucién
del metal (M?*'),,, mediante el siguiente proceso:

(MOMOH),4 +ClI" 5 (MOMOHCI), g, +&° (18)
(MOMOH),g + CI' 5 (MOMCI) g +OH" (19)
(MOMCI) s + H,0 5 (MOH),45 + (MOH)*o + CI (20)
(MOH)*s + H* 5 (M), + H,0 (21)

En estas Ecuaciones 18-21 las especies ((MOMOHCI) .4 y (MOMCI),q4 son las responsables de los
procesos de relajacién.*®

2.3. Capa pasiva de conversion con sales de cromo y de cerio

El ion cromato es uno de los inhibidores de corrosion mas efectivos para un gran nimero de
metales, incluido el aluminio, zinc, acero, cadmio y magnesio. Esta inhibiciéon se debe a la
formacion de una capa protectora, mezcla cromo/éxido del metal de = 0,1-1 Um de espesor,
como resultado de una reduccién electroquimica del ion cromato. La habilidad del cromato para
ser reducido a 6xido de cromo se utiliza en el proceso de conversidén y esto hace posible el uso
de pigmentos de cromo en pinturas.

Una de las ventajas del cromatado es que el sistema cromo/sustrato-6xido-metal aporta mejor
resistencia a la corrosidén que el sustrato-6xido-metal solo. Una proteccién adicional frente a la
corrosién la suministran los iones atrapados en la capa de conversidn. Otra propiedad de los
iones cromato es su habilidad de favorecer la adherencia. Esto probablemente sea debido a la
estructura celular de la capa de 6xido mixto.*

El cromo puede existir en cuatro estados de oxidacién diferentes: cromo (ll), cromo (lll),
cromo (V) y cromo (VI). De entre todos los estados, los compuestos de cromo (VI),
principalmente los cromatos, se han utilizado extensamente para prevenir la corrosién de
diferentes metales y aleaciones, entre los que cabe citar el acero, las aleaciones de aluminio,
zinc, cobre y otras.®™ Su alta relacidn eficacia/coste hace que, en la actualidad, sean una de las
sustancias mas utilizadas como inhibidor de corrosién.*® Desde el punto de vista de su
mecanismo de actuacidn, los cromatos son considerados como inhibidores oxidantes o
pasivantes.””*® En general, la inhibicién de los cromatos se debe a la formacion, sobre la
superficie metdlica, de una capa protectora en la que coexisten 6xidos y cromo metal.*® Esta
capa suele tener entre 0,1-1 um de espesor y se forma como resultado de la reduccion
electroquimica del ion cromato. No obstante, no existe un conocimiento suficientemente
detallado del mecanismo de inhibicidn de la corrosion de los cromatos.

Debido a su naturaleza oxidante, la concentracion del ion cromato, se debe controlar
periddicamente cuando se utiliza como inhibidor, con el fin de evitar situaciones imprevistas de
fendmenos de corrosion. Asi, concentraciones inferiores a un valor critico y en presencia de
iones cloruro se pueden favorecer los procesos de corrosién localizada. Igualmente, si la
cantidad de cromato afadida no es la dptima, la presencia de sustancias reductoras en la
soluciéon puede trasladar su concentracion fuera del intervalo critico, por reduccion del
cromo(VI) a cromo(lll), provocando la aparicidon del problema anteriormente mencionado. Por
otra parte, no se debe exceder un limite de concentracidn superior, con vistas a mantener sus
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propiedades como inhibidor, por ejemplo, cuando los cromatos se emplean como pigmento en
pintura.

A lo largo de los ultimos afios, se ha visto que las sales de las tierras raras son unos inhibidores
muy efectivos de la corrosion para una gran variedad de metales y aleaciones. El fundamento de
ésta inhibicion es la formacion de una capa protectora de 6xidos. Por ejemplo, en una aleacién
de aluminio en contacto con 1000 ppm de cloruro de cerio (CeCl;-7H,0) se forma una capa
hidratada de 6xido de cerio que proporciona proteccidn frente a la corrosién.®®®* El grado de
proteccién depende en gran medida del tiempo de inmersién en la solucion de CeCl;-7H,0. Para
conseguir una proteccién significativa el tiempo de inmersién tiene que ser de unas 20 horas,
este excesivo tiempo no es atractivo desde el punto de vista industrial.®?

Recientemente, se ha estudiado la utilizacidn de sales de cerio como alternativa a los cromatos
en los tratamientos de conversion de la hojalata. Los resultados indican que la capa de
conversion esta formada de éxido de cerio (Ce0,), hidréxidos de cerio (Ce(OH); y Ce(OH),) y agua
adsorbida. En estas investigaciones realizadas con hojalata en presencia y ausencia de cromo,
este elemento esta en forma de éxido Cr,0; e hidroxido Cr(OH)s. En ningun caso se observo el
cromo hexavalente, cromo(VI). Este resultado es de gran utilidad practica, ya que se acepta que
el cromo(VI) es el mas nocivo desde el punto de vista de la salud de todos los estados de
oxidacion del cromo. Se observa la presencia de estafio metalico y los éxidos de estafio SnO y/o
Sn0,. El perfil de profundidad muestra una estructura estratificada de la hojalata con los
hidréxidos localizados externamente y los 6xidos en capas méas internas.®*** Otra alternativa para

formar la capa de conversién puede ser la utilizacidn de sales de titanio #%

3. Conclusiones

La obtencién de las curvas de polarizacion es de gran utilidad en la cuantificacion del proceso de
corrosion. Por una parte, suministran informacion basica sobre la contribucion de los procesos
anddico y catddico y, por otra, permite cuantificar de forma aproximada la densidad de corriente
de corrosiéon mediante el método de interseccidn. La técnica de resistencia de polarizacion
lineal, en un sistema metal/electrdlito sencillo, es el procedimiento mas utilizado (rapido y
eficaz) para determinar la velocidad de corrosion. En cuanto a la técnica de impedancia, EIS, es
una técnica util para estudiar el mecanismo del proceso de corrosién, permite cuantificar los tres
parametros que definen un proceso de corrosion: la velocidad de corrosién, la capacidad de la
doble capa electroquimica y el transporte de masa. El procedimiento utilizado en el presente
capitulo para la interpretacion fisica de los datos de impedancia requiere la utilizacion de un
circuito eléctrico equivalente. El fendmeno de pasividad es una consecuencia de la formacién de
una capa de éxidos, de pequefio espesor, compacta y adherente que aisla al metal del medio.
Finalmente, las técnicas de analisis de superficie han permitido conocer la constitucién de la
capa pasiva formada espontdneamente sobre un acero inoxidable, por ejemplo, austenitico
formado por una mezcla de 6xidos de hierro y cromo, con hidréxidos y compuestos conteniendo
agua en la regidon mas externa y un 6xido rico en cromo en la region mas interna de dicha capa
pasiva.
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C. Gaona Tiburcio, P. Zambrano Robledo, A. Martinez Villafafie, F. Almeraya Calderén

1. Introduccion

Los Estados Unidos son el principal pais en la industria aerondutica, generando ingresos por 204
mil millones de ddlares, el 45.3% del total, seguida de Francia, Reino Unido y Alemania, que son
los socios principales de la compafiia Airbus; posteriormente Canadd que se ubica en la 52
posicidn con ingresos de 22 mil millones de ddlares. Brasil se encuentra en el 102 lugar. Todos
ellos son los paises de origen de las principales empresas fabricantes de aviones y motores en el
mundo. México se encuentra ubicado en el 152 lugar mundial.

Existe una fuerte competencia entre los dos principales fabricantes de aviones con capacidad
para mas de 100 pasajeros: Boeing y Airbus, corporaciones que buscan satisfacer los
requerimientos actuales de sus clientes, ofreciendo aviones con mayor capacidad, menores
costos de operacidén y atractivas innovaciones que cumplan con normas ambientales mas
estrictas. Por otra parte, se encuentra el segmento de aviones de menor capacidad (menos de
100 pasajeros) y alcance, con los cuales se atienden las necesidades de compafiias de aviacion
que ofrecen servicios regionales. Entre los principales fabricantes de este tipo de unidades se
encuentran la canadiense Bombardier y Embraer de Brasil. Ademds, también existen otras
compaiiias que fabrican aviones de tipo ejecutivo o firmas fabricantes de helicopteros.

La complejidad en la produccion de una aeronave y las expectativas de buen desempefio de las
partes empleadas en su fabricacién, son tan altas que el aseguramiento de la calidad en este
sector industrial se vuelve un elemento clave.?

El estdndar aceptado mundialmente por la industria aerondutica es la Serie 9100, y su
implementacion es de gran importancia para las empresas que deseen convertirse en
proveedores de partes y componentes para aeronaves. La Serie 9100 es un modelo para
sistemas de administracién de la calidad en el sector aeronautico basado en la norma estandar
ISO 9001:2000, cuya aplicacidn general estd a cargo de la International Aerospace Quality Group
(IAQG), y cuya entidad responsable es la Society of Automotive Engineers (SAE).

La Secretaria de Comunicaciones y Transportes (SCT), a través de la Direccidn General de
Aeronautica Civil (DGAC), es la dependencia mexicana encargada de otorgar permisos para el
establecimiento de fabricas de aeronaves, motores, partes y componentes, asi como para llevar
su control y vigilancia. Asimismo, tiene la facultad de certificar, convalidar y autorizar, dentro del
marco de sus atribuciones, los programas de mantenimiento y los proyectos de construccion o
modificacion de las aeronaves y sus partes y productos utilizados en la aviacion, asi como opinar
sobre la importacion de los mismos.

La presencia de empresas de la industria aerondutica en México, se ha incrementado
actualmente en el pais, mas del doble de lo registrado en 2006, incluyendo empresas lideres en
la fabricacion de aviones y de partes en el mundo que realizan operaciones de manufactura y/o
ingenieria como: Bombardier, Honeywell, Grupo Safran, Eaton Aerospace, Goodrich, ITR, entre
otras.?

El crecimiento de la industria aeroespacial en México en los ultimos afios, y particularmente en
Nuevo Ledn, llevd a que el Gobierno del Estado creara en el aifio 2005, un consejo ciudadano de
la industria aeroespacial. Este es uno de los cinco consejos que fueron creados siguiendo los
lineamientos del Programa Regional de Competitividad e Innovacién para la promocién de
sectores estratégicos de la economia estatal.
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La Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (FIME) de la Universidad Auténoma de Nuevo
Ledn, es uno de los participantes de este consejo, el cual identificé la necesidad de hacer un
estudio de factibilidad y pertinencia para la creacién de un programa educativo a nivel maestria,
gue pudiese contribuir al desarrollo de la industria aeroespacial en la region.

En el afio 2007 se crea a raiz del Consejo, el Cluster Aeroespacial de Nuevo Ledn, actual
Aerocluster, en el cual la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica de la Universidad
Auténoma de Nuevo Ledn dirige el Comité de Innovacidn.

La Universidad Autonoma de Nuevo Ledn, a través de la FIME, en Marzo del 2012 abre las
puertas del Centro de Investigacidén e Innovacidn en Ingenieria Aeronautica (CIIIA), con el objeto
de ser el brazo tecnoldgico de las industrias aeronauticas y aeroespaciales del norte de México,
promoviendo proyectos de alto valor en la cadena productiva, desarrollando alta ingenieria,
investigacion, e innovacion tecnoldgica en las diversas ramas del sector aeroespacial, con
actividades orientadas al desarrollo de nuevas tecnologias, productos, materiales y procesos.*

Considerando que la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica, es y ha sido uno de los actores
mas importantes en la formacién de ingenieros en la regidn, se impone el reto de llevar a cabo
un analisis de factibilidad y pertinencia del Programa Educativo (PE) de Maestria en Ciencias de
la Ingenieria Aeroespacial, cuyo programa ya estd vigente en la actualidad.

En la industria aerondutica existen diversos temas de interés para el desarrollo de proyectos de
investigacion, innovacion y soporte tecnolégico; pero un tema que apremia a esta industria es
cuando los materiales metalicos dejan de ser funcionales y su manifiesto es la degradacion
electroquimica u oxidacidon en alta temperatura, por las condiciones de operacién de la
aeronaves.

El Control de la corrosion en la industria aerondutica es un tema que siempre ha sido
importante, pero es cada vez mas en funcidn del envejecimiento de la flota de aeronaves. La
corrosion puede conducir a la no disponibilidad de las aeronaves y en casos extremos, a una falla
catastrofica. Bajo estas circunstancias es importante que el lector conozca los fundamentos de
corrosidn y control, evaluacién y prediccidn para estos materiales.”

La mayoria de los metales usados en la industria aerondutica estan sujetos a corrosion. El ataque
puede tener lugar sobre una superficie metalica entera, o puede ser penetrante en los resquicios
de los ensambles, ocasionando un ataque localizado y generando picaduras profundas, o bien
pueden los agentes corrosivos difundir en los limites de grano y provocar un ataque
intergranular. Los esfuerzos externos o las cargas existentes en la estructura metalica en
conjunto con el ambiente atmosférico, pueden provocar mecanismos de degradaciéon que
combinados ocasionan agrietamientos del material por tension y fatiga. Existen otros materiales
que pueden ayudar a que la corrosién inicie y es promovido por el contacto de los metales con
materiales que absorben agua, tales como madera, esponja, goma, feltro, la suciedad, la
pelicula de la superficie, etc.

La corrosion se manifiesta de muchas formas diferentes, las cuales pueden identificarse en este
tipo de industria; estas puede ser del tipo general o localizada.

Corrosidn Uniforme o General es el tipo mas comun que ocurre en la superficie de las aeronaves,
y resulta de la reaccion directa de la superficie de metal con el oxigeno en el aire. Al no ser
adecuadamente protegido, el acero inoxidable, aluminio, magnesio, y titanio entre otros, se
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oxidan y forman productos de corrosion. El ataque puede ser acelerado por las diferentes
atmosferas en las que circulan las aeronaves.

Corrosion galvanica es cuando se tienen metales distintos o de reactividad diferente, y al estar
en contacto por un electrolito (liquido o gas continuo, trayectoria de pulverizacion de sal, gases
de escape, condensado), puede uno de ellos reaccionar y ser el que represente al anodo
(corrosion) y el catodo el material que no se degrada. El grado de ataque depende de la
actividad relativa de las dos superficies, mayor es la diferencia en la actividad, mas grave es el
ataque. Por ejemplo magnesio y sus aleaciones son muy activos y se corroen facilmente. Ellos
requieren una maxima proteccion. La proteccion especial requerida es asegurar que la corrosion
de metales disimiles no se presente.

Corrosion intergranular es un ataque selectivo a lo largo de los limites de grano de aleaciones
metalicas, y es el resultado de la falta de uniformidad en la estructura de la aleacién. Es
particularmente caracteristico de aleaciones de aluminio endurecidas por precipitacién vy
algunos aceros inoxidables. Las aleaciones de aluminio 2024 y 7075 que contienen cantidades
apreciables de cobre y zinc respectivamente, son muy vulnerables a este tipo de ataque, si no se
les realiza adecuadamente el tratamiento térmico pueden ser susceptibles a este tipo de
corrosion.

Existen algunos materiales en los que es dificil de detectar el tipo de corrosidn presente, aun
cuando se les haga analisis por ensayos no destructivos, el material puede presentar exfoliacion
o ampollamiento.

Corrosion Asistida por esfuerzo (SCC siglas en inglés), esto resulta del efecto combinado de las
tensiones de traccidn estatica y/o aplicada, a una superficie durante un periodo de tiempo bajo
condiciones corrosivas. En general la susceptibilidad aumenta con el esfuerzo, particularmente a
cargas que se aproximan al limite elastico, y al aumentar la temperatura, el tiempo de exposicion
y la concentracion de componentes corrosivos en el ambiente circundante. Remaches de
aleacién de aluminio empleados en la misma estructura de las aeronaves, en tornillos y
pasadores conicos del tren de aterrizaje, engranes y otros componentes, son ejemplos de partes
que son susceptibles a la corrosidn asistida por esfuerzo.®

Corrosion-Fatiga. La fatiga por corrosion es un tipo de corrosidon por esfuerzo resultante de
esfuerzos ciclicos en un metal inmerso en un entorno corrosivo. La corrosién puede comenzar en
la parte inferior de un defecto o picadura en una zona tensionada.

Rozamiento y Fatiga — Corrosidn. Es una Corrosion de contacto, con un tipo limitado de ataque
que se desarrolla cuando el movimiento relativo de pequefia amplitud tiene lugar entre cerrar y
abrir componentes. El contacto de roce destruye la pelicula protectora de los materiales que
pueden estar presentes sobre la superficie metalica, y ademas, elimina las particulas pequefas
de metal virgen de la superficie. Estas particulas actian como un abrasivo y evitan la formacion
de una pelicula protectora de dxido, y expone al material a la atmdsfera. Si las dreas de contacto
son pequefias y afiladas, profundos surcos semejantes a marcas o muescas de presion, pueden
ser usados en la superficie de rozamiento.

El dafo por corrosidon para fuselajes de los aviones es un ejemplo de la corrosidn atmosférica, un
tema que se describe en detalle en un mdédulo separado. Aeropuertos ubicados en ambientes
marinos merecen una atencion especial en este contexto. El riesgo y el costo de los dafios por
corrosion son particularmente elevados tras el envejecimiento de las aeronaves. Sélo en los
Estados Unidos, la corrosién de las aeronaves es un problema de miles de millones de ddlares.
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En algunos tipos de aeronaves militares, las horas de mantenimiento por la corrosion se sabe
que superan las horas de vuelo.’

Figura 1. Tipos de corrosion en la industria aerondutica

El 28 de abril de 1988, un avién Boeing 737 operado por Aloha Airlines, con 19 afios de edad,
perdié una parte importante del fuselaje superior, cerca de la parte delantera del avion, en
pleno vuelo a 24.000 pies. El deterioro se debid a un problema de corrosién-Fatiga, iniciado por
un agrietamiento en las pieles de la aeronave, este avion trabajaba en vuelos cortos y estaba
siempre sometido a la presurizacién constante, asi que los remaches de los paneles del fuselaje
se fueron agrietando poco a poco hasta provocar el accidente. El incidente Aloha marcé un
punto de reflexién en la historia de la corrosién de las aeronaves.®?

Figura 2. Accidente del avion Boeing 737 operado por Aloha Airlines
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Con base en los antecedentes de corrosion en la industria aeronautica, el objetivo de este
capitulo es presentar dos casos de investigacion; donde se caracteriza al aluminio 2024-T3 en un
sistema de corrosién asistida por esfuerzo, y por otro lado un método de proteccién para
aleaciones de aluminio 2024-T3 y 6061-T6 empleando recubrimientos nanométricos de
cromo/aluminio y aluminio/cromo depositados por Sputtering.

2. Metodologia Experimental

2.1. Corrosion Asistida por Esfuerzo del Aluminio 2024-T351 en presencia de NaCl

Cuando existe un esfuerzo mecanico sobre un metal o aleacidn que se halle en un medio
corrosivo, puede originarse el agrietamiento del material metalico y posteriormente su rotura. El
esfuerzo mecanico puede ser debido a tensiones residuales o a tensiones externas, en cuyo caso
puede tener lugar el agrietamiento por corrosion asistida por esfuerzo (CAE), o bien tratarse de
esfuerzos alternados, ddndose entonces el fenémeno de corrosién fatiga (CF).*°

La aleacidon de aluminio (AA) 2024-T351 es ampliamente utilizada en la industria de la
Aerondutica debido a su relativamente baja densidad, excelentes propiedades mecanicas y
buena resistencia a la corrosidn. Recientes estudios muestran el comportamiento
electroquimico de esta aleacién de aluminio.® El objetivo de este estudio fue determinar la
susceptibilidad de la aleacién al fendmeno de Corrosion Asistida por Esfuerzo (CAE). Este tipo de
corrosion es muy peligrosa, se presenta cuando ciertos materiales son sometidos a la accidn
conjunta de esfuerzos de traccidn y a un medio corrosivo especifico, y estos sufren el fenédmeno
de corrosidn asistida por esfuerzo presentdndose la nucleacién, crecimiento y propagacién de
fisuras a niveles muy bajos de esfuerzos mecanicos. CAE es un tipo de corrosién localizada,
puesto que se puede propagar sin ningun dafio visible, que pueda ser observado!*

Se empled para ello la técnica CERT (prueba a velocidades de extension constante), ASTM
G129," y la técnica de Ruido Electroquimico. La aleacidn se expuso a un medio agresivo de NaCl
utilizando dos porcentajes (3.5 y 5%) a diferentes velocidades de deformacién lenta. Los
especimenes ensayados fueron caracterizados por el microscopio éptico y el microscopio
electrénico de barrido (MEB).

2.2. Recubrimientos nanométricos de cromo/aluminio y aluminio/cromo depositados por
Sputtering en aleaciones de aluminio 2024-T3 y 6061-T6.

Los recubrimientos son un método de proteccidn contra la corrosién, actuan por medio de un
efecto de barrera (proteccion catddica), donde el material del recubrimiento actia como un
anodo de sacrificio e inhibicidn/pasivacion, incluyendo casos de proteccién anddica. Hay varios
tipos de recubrimientos, entre los cuales se encuentran los metalicos, y son divididos en dos
grupos: los catédicos, que se comportan mas nobles que el sustrato, y los anddicos, que son mas
activos que el sustrato, los recubrimientos catddicos actuan como barrera, pero por algunas
combinaciones del sustrato y el ambiente, el sustrato puede ser protegido anddicamente;
mientras que los recubrimientos anddicos en adicidén a un efecto de barrera, también proveen
proteccidn catddica. La mayor diferencia entre ambos es el comportamiento hacia la presencia
de defectos.”*** Entre los principales métodos de depositacién de recubrimientos se encuentra
el PVD (Physical Deposition Vapour); dentro del cual estd la técnica de Sputtering, donde las
depositaciones resultantes son de tamafio nanométrico, sin embargo comunmente se presentan
una serie de imperfecciones ¢ defectos, como son microfracturas, porosidad, y grietas; que
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resultan como consecuencia del pre tratamiento del sustrato, y con mayor frecuencia durante el
proceso de depositacién.” Estas imperfecciones actian como tuneles para los iones corrosivos,
como lo son los CI', por medio de fuerzas capilares, hasta llevarlos a la superficie del sustrato, lo
que origina la formacion de acoplamientos galvanicos, y por la relacion de areas, el sustrato
resulta ser el mas afectado, pues la pequefia area del defecto donde entran los iones corrosivos
actla como anodo, y el recubrimiento como catodo, llevando a un proceso de corrosion
localizada en el sustrato, en el caso de que el recubrimiento sea catddico.* Existen formas de
disminuir la densidad de imperfecciones, como son: la realizacién de un recubrimiento amorfo,
aumentar el grosor del recubrimiento, depositar en forma de bicapas o multicapas, con tal de
incrementar el nimero de interfaces presentes, que actuaran como un mecanismo de barrera
para dislocaciones, pues estas son las que dan lugar a las imperfecciones.'**®

Los sistemas experimentales consistieron en recubrimientos de Al y de Cr depositados mediante
la técnica de Magnetron Sputtering, sobre aleaciones de Aluminio AA6061-T6 y AA2024-T3.
Ambos sustratos en medidas de 2 x 2.5 cm. Sobre cada uno de los sustratos se depositd un
arreglo de bicapas en diferente orden, una con capa inicial de Al y capa externa de Cr, la cual
gueda expuesta a la superficie; y la otra con una capa inicial de Cr y sobre ésta una capa externa
de Al en contacto con el electrolito. También se contd con un sustrato no recubierto, al que se le
llamé Blanco, el arreglo del sistema es mostrado en las Figuras 1 y 2. Ambos recubrimientos
presentan un grosor de 1 micra aproximadamente. La nomenclatura utilizada fue sustrato-capa
interna-capa externa; de tal manera que quedan como 6061AICr, 6061CrAl, 2024AICr y
2024CrAl.

La técnica de ruido electroquimico se llevo a cabo en la interface electroquimica 1285 de
Solartron, en una solucién de NaCl al 3.5%, usando una celda de picado con arreglo convencional
de tres electrodos. Los sistemas de prueba fueron utilizados como electrodos de trabajo, con
una superficie electro activa de 1cm?, un electrodo de Calomel saturado (ECS) es utilizado como
electrodo de referencia, y un contraelectrodo de Platino. El potencial a circuito abierto (OPC) fue
medido después de 20 minutos de estabilizacién. Las series de tempo se obtuvieron
monitoreando 1024 datos, a 1 dato por segundo.

3. Resultados

3.1. Corrosion Asistida por Esfuerzo del Aluminio 2024-T351

Los resultados obtenidos de los ensayos realizados se muestran en la Tabla 1, donde se observa
gue no hay mucha diferencia entre el esfuerzo maximo de los ensayos realizados en el medio
inerte y los medios agresivos, comparando estos resultados con los valores tedricos del esfuerzo
méximo de la aleacién de aluminio de la norma ASTM B211.*

En la Figura 3 se muestra una curva esfuerzo-deformacion a una velocidad de extension de
1 x 10° mm/s?, donde se observa un comportamiento similar para los tres medios analizados,
mostrando que el medio corrosivo no influye en el crecimiento de grietas y en la falla del
material.?

Con la técnica de ruido electroquimico, el monitoreo se llevo simultdneamente con el ensayo
mecanico, debido a que es una técnica no destructiva.’® En las Figuras 4-6, se presentan las
series de tiempo en corriente y en potencial a una velocidad de extensién de 1 x 10 °mm/s™. En
los resultados del medio inerte (Figura 4), se puede observar que el potencial no presenta
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fluctuaciones severas ni potenciales negativos; por lo tanto aparece como ruido blanco.?** Sin
embargo, en los medios corrosivos, las fluctuaciones del potencial son negativas y de baja
intensidad, el cual cambia debido a la activacidon del medio con el espécimen (Figuras 5-6). Las
velocidades de extension de 2 x 10°mm/s* y 7 x 10°mm/s™ muestran un comportamiento
similar.

Velocidad de Velocidades de L. '

., . . Esfuerzo maximo Tiempo de falla
extension deformacion Medio (kg/mm2) (h)
(mm/s-1) (/s-1)

8.1 x 10-07 Glicerol 48.616 72.06
1x10-06 8.2 x 10-07 NaCl 3.5% 47.791 73.54
8.9 x 10-07 NaCl 5% 47.797 78.03
1.7 x 10-06 Glicerol 48.603 36.00
2 x10-06 1.7 x 10-06 NaCl 3.5% 48.053 35.24
1.6 x 10-06 NaCl 5% 48.517 37.30
5.9 x 10-06 Glicerol 48.659 10.00
7 x 10-06 6.2 x 10-06 NaCl 3.5% 47.532 10.00
6.0 x 10-06 NaCl 5% 47.644 11.03

Tabla 1. Resultados de las curvas esfuerzo-deformacion
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Figure 3. Curva esfuerzo-deformacion del AA, a una velocidad de extension
de 10° mm/s™ en los tres medios ensayados

Ensayos sin tensidn: Se realizaron pruebas de los especimenes de AA, con el fin de conocer los
potenciales presentes en los medios analizados. En la Figura 7 se observa el potencial, que se
encuentra en un rango entre —0.682 y —0.690 V, observandose un ruido blanco debido a que la
aleacién se encuentra en un medio inerte, donde la corriente se encuentra en el orden de
10°A/cm?.
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Figura 6. Series de tiempo en corriente y en potencial de la zona del esfuerzo madximo,
a una velocidad de deformacién de 1 x 10° mm/s™; en NaCl al 5%

En los resultados de las series de tiempo en corriente y en potencial en los medios agresivos de
3.5y 5 por ciento de cloruro de sodio, los potenciales se comportaron parecidos, fluctuando en
un rango de —0.950 y —0.650 V, como se muestra en las Figuras 8-9. Se observa cémo el
potencial aumenta hasta alcanzar el aproximado al del medio inerte. En la Figura 5 en un medio
de 3.5% de NaCl, la corriente fluctta en el orden de 10° A/cm?, y en un medio de 5% de NaCl
ésta fluctia entre 10° y 10™° A/cm?, como se observa en la Figura 7. El tiempo de exposicién de
la aleacion para cada uno de los medios analizados fue de 1 hora con 30 minutos.
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Figura 7. Series de tiempo, en corriente y en potencial en el medio inerte (glicerol), sin tensionar
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Figura 8. Series de tiempo, en corriente y en potencial en el medio agresivo (NaCl 3.5%), sin tensionar
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Figura 9. Series de tiempo, en corriente y en potencial en el medio agresivo (NaCl 5%), sin tensionar

En la Figura 10a se observa el espécimen que fue inmerso en el medio inerte, presentando una
superficie libre de corrosién. En las Figuras 10b y 10c, se observan los especimenes inmersos en
los medios corrosivos de cloruro de sodio, mostrando grietas que no se propagaron por la
influencia del medio. Las imagenes del MEB permitieron observar las microcavidades por
coalescencia, lo cual fue evidencia de que la fractura fue ductil.
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Figura 10. Seccidn transversal de los especimenes ensayados a tension, observados por el microscopio
dptico. Velocidad de extensién de 1 x 10°mm/s™*: a) Medio inerte, b) NaCl 3.5%, y c) NaCl 5%

3.2. Recubrimientos nanométricos de cromo/aluminio y aluminio/cromo depositados por
Sputtering en aleaciones de aluminio 2024-T3y 6061-T6.

Las series de tiempo de ruido electroquimico en corriente y potencial para los sistemas Blancos
del aluminio 2024 y 6061, permiten distinguir que los transitorios de ruido en potencial
presentan gran tamafio y son de larga duracidn, todos con direccion positiva (Figura 11). Esto es
comun en un tipo de corrosion localizada, y éstas caracteristicas en los transitorios se deben a la
existencia de una capa pasiva de Al, que se rompe y se repasiva continuamente; mientras que
los eventos presentados en ruido en corriente tienen la misma direccidn, debido al proceso
anddico en el sustrato. Es posible observar que los transitorios de corriente duran menos que los
de potencial, pues los de corriente indican que se termina la disolucion del metal y el potencial
se recupera hasta que se consume el exceso de carga por medio de las reacciones catddicas, de
hidrégeno y de agua. La observacion directa de los transitorios individuales, admite que
presentan una subida rapida, seguida de una caida exponencial, lo que es caracteristico de una
picadura metaestable de una Aleacién de Aluminio.*
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Figura 11. Series de tiempo en potencial y corriente para Blanco 2024 y Blanco 6061

En el analisis estadistico se indica que la Rn es muy elevada para ambos Blancos, 2024 y 6061
(1.07 x 10° Ohm/cm? y 1.054 x 10° Ohm/cm? respectivamente), quizd por el bloqueo de las
picaduras por los productos de corrosidn del sustrato; asi mismo, la | es de 2.42 x 10* A/cm?
(Blanco 2024), y 3.49 x 10° A/cm’ (Blanco 6061). En efecto, éstas son menores que en los
sistemas, sin embargo estd asociada a corrosién por picaduras y no a corrosién uniforme.
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Respecto al DEPM, es de 0.0015 V/ECS para Blanco 2024, y de 0.0023 V/ECS en el Blanco 6061,
en ambos casos indica que el tipo de corrosion esta controlado por procesos de rotura y
repasivacion; es decir de una picadura metaestable, como lo es evidenciado por el analisis
directo de las series de tiempo, de acuerdo con autores que han constatado que DEPM de este
orden se asocia con picaduras metaestables.”

En los sistemas 2024AICr, 2024CrAl, 6061AICr y 6061CrAl, se observan pocos eventos
individuales, pequefios y con tiempos de relajacidn cortos.® El ruido en potencial es muy estable
para ambos, con una rango de 5 a -5 mV/ECS para 2024AICr, y de menos de 1mV/ECS para
2024CrAl, 6061AICr y 6061CrAl; mientras que respecto al ruido en corriente se observa una
superposicién de eventos anddicos y catodicos con fluctuaciones muy rapidas. Este tipo de
comportamiento es caracteristico en un proceso de corrosién uniforme.? Los registros en el
tiempo se muestran en la Figura 12.

En el andlisis estadistico, la DEI es mayor en los sistemas 6061AICr y 2024AICr que en 6061CrAl y
2024CrAl, por lo que es un indicativo de que los procesos de corrosidon ocurren con mayor
velocidad en los sistemas con arreglo AICr.” En lo que concierne a la DEP, es mayor en 6061AICr
que en 6061CrAl, y en 2024CrAl. En el primer caso se asocia a que la corrosidon es aun mas
localizada en el sistema y que los procesos de pasividad son menores, y en el segundo caso a que
la Resistencia al ruido en la interface es mayor, de acuerdo a algunos investigadores que explican
que el comportamiento de ésta magnitud se relaciona con ambos procesos.®*

Respecto a la DEPM para todos los sistemas, es de 10° V/ECS, indicando un proceso de corrosién
uniforme controlado por trasferencia de carga, como lo han constatado algunos autores,
excepto en 6061CrAl, que presenta un valor de 10* V/ECS, y que es caracteristico de una
corrosion ligera o fendmenos de pasivacidén controlados por un proceso de difusion de iones y
electrones.”® Esta interpretacion coincide con la realizada por la inspeccién de manera directa a
partir de las series de tiempo.

x10 Potencial y Corriente en el Tiempo Sin Tendencia (Polinomio) 10 X 10 Potencial y Corriente en el Tiempo Sin Tendencia (Polinomio) X10
T 1 . . B . - 2

2

T 1
2024Cr-Al ¢ 2024Al-Cr

1 I o

Potencial vs ESC (V)
Cormient& (A’ cm2)
Potencial vs ESC (V)
o
Corrienté} mA/cm?2)

s
o

2 200 400 600 800 1000 1260 “o 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo, seg Tiempo, seg

Figura 12. Series de tiempo en potencial y corriente para Aluminio 2024
con nanorecubrimientos de Al-Cry Cr-Al

En lo referente al IL, éste indica que el tipo de corrosién para el arreglo AlCr en ambos sustratos
es mixto, y para CrAl es de tipo Uniforme, lo que significa que es posible que aparezcan algunas
picaduras localizadas y corrosién uniforme como forma dominante. Una vez mas éste pardmetro
lleva a obtener la misma informacién obtenida por analisis directo y de la DEPM.
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Figura 13. Series de tiempo en potencial y corriente para Aluminio 6061
con nanorecubrimientos de Al-Cr y Cr-Al

Mientras, la I, €s mayor en el arreglo AICr para ambos sustratos, por lo que indica que los
procesos de transferencia de carga son facilitados para el sistema con la capa de Cr superficial,
debido a los defectos existentes en ésta, y que favorecen la formacion de las celdas micro

galvanicas, que llevan a la disolucién del Al. De acuerdo a lo discutido anteriormente, esta

Los valores obtenidos del analisis estadistico son presentados en las Tablas 2 y 3.

informacion es totalmente consistente con la obtenida por medio de las curvas de polarizacion.

Sistema Rn leorr DEP DEI DEPM IL
(ohm/cm?) (A/cm?) (V/ECS) (V/ECS) (V/ECS)
2024AICr 424.52 6.12x10° 1.43 x 10* 8,09 x 107 5.11x10° 0.0141
2024CrAl 768.04 3.38x10° 4.18x10* 5.44 x 107 8.75x 10° 0.0086
Tabla 2. Valores obtenidos del Andlisis Estadistico en el dominio del tiempo
para los sistemas 2024AICr y 2024CrAl
Sistema Rn leorr DEP DEI DEPM IL
(ohm/cm?) (A/cm?) (V/ECS) (V/ECS) (V/ECS)
6061AICr 353.74 7.34x10° 5.33x10* 1.5x10° 8.23x10° 0.0229
6061CrAl 684.78 3.79x10° 4.26 x10* 6.23 x 107 1.43 x 10* 0.0085
Tabla 3. Valores obtenidos del Andlisis Estadistico en el dominio del tiempo
para los sistemas 6061AICr y 6061CrAl
4. Conclusiones

El problema de la corrosién en la industria aeroespacial, es un tema de suma importancia

cuando se busca tener materiales que tengan buena resistencia a ambientes agresivos en
diversas condiciones de servicio.
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4.1. Corrosion Asistida por Esfuerzo del Aluminio 2024-T3

La técnica electroquimica de ruido electroquimico a través de las series de tiempo
permitié observar el comportamiento cinético del material en estudio cuando es
evaluado en condiciones de esfuerzo y corrosion.

El tipo de fractura que se presentd en todas las probetas ensayadas fue ductil tipo copa-
cono, caracterizada por la formacién de coalescencia de cavidades.

La falla presentada fue debido a la tensién mecanica a que estaban sometidos los
especimenes, el medio agresivo no influyd para que ocurriera la fractura de la muestra,
dado que no se observaron picaduras sobre la superficie (siendo causa de inicio de
grieta).

La aleacion no presenta susceptibilidad a la Corrosidn Asistida por Esfuerzo en medios
agresivos de cloruro de sodio al 3.5 y 5%.

4.2. Recubrimientos nanométricos de cromo/aluminio y aluminio/cromo depositados por

Sputtering en aleaciones de aluminio 2024-T3y 6061-T6

Los recubrimientos CrAl son los mds estables, independientemente del sustrato.
6061AICr y 6061CrAl se comportan catéddicamente. En estos recubrimientos se
presentan problemas de adhesién y delaminacidn.

Todos los sistemas disminuyeron la propagacién de las picaduras, llevando a un estado
de pasivacion o corrosion uniforme, cada uno por diferentes mecanismos.
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1. Introduccién

Los procesos de corrosidn e incrustacion que ocurren en los campos geotérmicos de México
causan un impacto econdmico significativo. En el campo de Cerro Prieto, localizado en Baja
California, México, estos fendmenos son promovidos por las condiciones climdticas y las
caracteristicas fisicoquimicas del fluido geotérmico. La mezcla de vapor y salmuera rica en sales,
alta temperatura, presencia de acido sulfhidrico y bidxido de carbono hacen del flido
geotérmico una solucién muy corrosiva. La silice presente en el fluido caliente se hace menos
soluble cuando el vapor es enfriado durante su transporte hacia las plantas de generacion de
energia eléctrica a través de tuberias de acero, o cuando el agua caliente separada es conducida
por canales de concreto hacia las lagunas de evaporacidn. Este proceso incrementa la formacién
de incrustacién, disminuyendo la eficiencia en la explotacién del campo geotérmico.

Las instalaciones para la explotacion de la energia geotérmica alrededor del mundo permiten
generar mas de 8.000 MW de electricidad. Sin embargo, las condiciones para la explotacion de
este recurso geotérmico varian dependiendo de situaciones particulares en cada pais.

Los problemas de incrustacién y corrosion tienen un impacto importante en la infraestructura
utilizada para la produccién y conduccion del vapor geotérmico, turbo-maquinaria para la
generacion de energia eléctrica e instalaciones auxiliares para el enfriamiento y manejo de
condensados. Los procesos de corrosion e incrustacion ademds de impactar la eficiencia de
operacion, generan pérdidas econdmicas que disminuyen la oportunidad de negocio, y por ende,
la recuperacion del capital invertido en esta industria.

En menor o mayor grado, la produccidn de energia y la vida de las plantas han sido afectadas por
fallas por corrosion o incrustaciones que ocurren en la infraestructura de las instalaciones
geotermoeléctricas.

La silice presente en el fluido geotérmico caliente es muy soluble, pero después de los procesos
de expansion, el fuido se enfria y la solubilidad disminuye induciendo la formacién de
incrustaciones de silice. No todas las incrustaciones son formadas a través de reacciones de
precipitacion durante la produccion del flido geotérmico, muchas particulas fhas que
previamente existian en las rocas del yacimiento, migran con el fluido y se incorporan a la
incrustacién posteriormente.

El control de incrustacion se ha convertido en una actividad de alta prioridad en los programas
de operacién y mantenimiento de los campos geotérmicos. Por otro lado, la corrosion de
componentes metdlicos de la infraestructura geotérmica requiere de equipos de ingenieria
especializados capaces de realizar diagndsticos detallados del deterioro de metales y
recomendar los métodos apropiados para su prevencion y control.

Dadas las caracteristicas y experiencias de Cerro Prieto (Figura 1), consideramos que sera un
buen ejemplo para describir los fendmenos ya mencionados.

1.1. Desarrollo de la Energia Geotérmica en México

La existencia de areas termales en el estado de Baja California se remonta a la época de la
conquista espafola, cuyos exploradores descubrieron dichas manifestaciones y las dieron a
conocer al mundo a través de sus crdnicas narrativas en el afilo de 1560. Las dreas termales
fueron descritas por Pedro de Castafieda cuando él realizd6 una detallada referencia de la
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expedicion de Melchor Diaz en 1540.' Esta expedicidn arribéd a Cerro Prieto, en el Valle de
Mexicali, “a medida que caminaban, cruzaron algunos bancos de arenas ardientes por las cuales
no cualquiera pasaba por el temor de caer en el agua subterrdanea y se maravillaron al observar
lagunas con lodos en ebullicién simulando un paisaje infernal”.

Figura 1. Campo geotérmico de Cerro Prieto

En el mismo valle, la relacién entre la geotérmica y la sismologia fue descrita en su diario por el
Teniente Sweeney, un oficial del ejército Americano, establecido en el Fuerte de Yuma. Esta
cronica describe un terremoto ocurrido en 1852 y que ocasiond que la tierra se fracturara en
varias direcciones. Esta corta narrativa nos da una idea de la presencia de actividad térmica en el
area de Cerro Prieto, aunque la actividad sismica no es generalmente utilizada para considerar la
existencia de potencial geotérmico. El gran nimero de manifestaciones térmicas identificadas en
el centro del pais y en el extremo norte de la Peninsula de Baja California, guié a la iniciacion de
varios trabajos serios de investigacion en los afios 50s del siglo XX, en busca de recursos
geotérmicos para la generacion de energia. Con muy poca experiencia, pero gran optimismo, los
primeros estudios y algunas perforaciones fueron llevados a cabo al final de los cincuentas en los
Campos Geotérmicos de Ixtlan de los Hervores, Michoacan; Pathé, Hidalgo y Cerro Prieto, Baja
California (Figura 2)

El avance en el uso de fuentes alternas de energia permitido por la Comisién Federal de
Electricidad (CFE), a través de la Comision de Energia Geotérmica, permitié el establecimiento de
la primer planta generadora de energia eléctrica en Latinoamérica en Pathé Hidalgo en 1952.°
Esto marcé un triunfo en la utilizacion de este tipo de energia, ya que fue diferente a aquellos
bien conocidos realizados hasta esa fecha por personal mexicano tales como los proyectos
hidroeléctricos, carbon, etc., lo cual ayudé también a allanar el camino para la integracién y
entrenamiento de técnicos, quienes se encargaron en lo sucesivo del desarrollo de la energia
geotérmica en México.

51



B. Valdéz Salas, M. Schorr Wiener, M. Carrillo Beltran, R. Zlatev, G. Montero Alpirez, H. Campbell Ramirez, J. Ocampo
Diaz, N.Rosas Gonzalez, L. Vargas Osuna

CERRQ PRIETO

- Las Planillas, Jalisco.
- Las Tres Virgenes, Baja California Sur.
- San Antonio el Bravo (Ojinaga), Chihuahua.
- La Soledad, Jalisco.

- Arard, Michoacan,

- Los Negritos, Michoacén.

- Pathé, Hidalgo.

LRNamAuNS

- IExItI’:r‘: ﬁ]:elo;al;eal;\iftores. Michoacan. ® ZONA GEOTERMICA
10.- Caldera de Acoculco, Puebla. @ CAMPO GEOTERMICO

11.- Las Derrumbadas, Puebla.

12.- Tetitlan Valle Verde, Nayarit.
13.- Laguna Salada, Baja California.
14.- Ceboruco, Nayarit.

15.- Atistique, Jalisco.

Figura 2. Localizacion de los campos geotérmicos en México. Cerro Prieto (Baja California, 13), Los Azufres
(Michoacdn, 5), Los Humeros (Puebla, 11), La Primavera (Jalisco, 4), Tres Virgenes (Baja California Sur, 2)

Una vez que la viabilidad del plan de Pathé fue establecida, se realizé un inventario del recurso
potencial en todo el pais. El estado de Baja California sobresalié por el reporte de una zona de
tierras no cultivadas y pantanos, donde era frecuente, sobre todo en invierno, que las personas
asistieran al espectaculo natural del vapor emanado de los pantanos en ebullicidon de agua y lodo
en el area conocida como Laguna Vulcano. La exploracién llevada a cabo en Cerro Prieto
demostré que existia capacidad para instalar una planta de gran tamafo y fue entonces
necesario preparar la operacion de varias unidades geotérmicas de grandes dimensiones.

Con esta vision en mente, se decidid enviar a un grupo de técnicos y cientificos mexicanos a
familiarizarse con los desarrollos geotérmicos de Larderello, en Italia y Wairakei en Nueva Zelanda.
Este ultimo sitio fue de particular importancia dada su similitud con el fendmeno geotérmico de
México. Basado en los resultados de los estudios de perforacion de pozos realizado en Cerro Prieto
en 1969, una capacidad total de 600 MW fue indicada para el campo. Inicialmente se decidio
instalar una planta con dos unidades de 37.5 MW cada una. El desarrollo del programa iniciado en
ese tiempo culmind con una capacidad total instalada de 720 MW, lo cual la convirtié en el campo
geotérmico mas grande de Latinoamérica y el cuarto a nivel mundial.

Un inventario de areas geotérmicas llevado a cabo entre 1961 y 1965 en el centro del pais reveld
la existencia de Los Azufres, Michoacan; La Primavera, Jalisco, y Los Humeros, Puebla. Sin
embargo no fue sino hasta 1975 con la experiencia ganada en Cerro Prieto y a nivel mundial, que
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se inicid una explotacion sistematica superficial en Los Azufres y posteriormente en Humeros y
La Primavera en 1978. Posteriormente se recomendd la perforacion y con ello se validé la
existencia de tres nuevos campos geotérmicos en México.

2. Campos Geotérmicos

La funcién principal de un campo geotérmico (CG) es proveer de vapor a condiciones apropiadas
de presion y temperatura para poder operar las turbinas generadoras de energia eléctrica. En
algunos lugares el vapor geotérmico es también utilizado como medio de calefacciéon en edificios
y plantas industriales. Los fluidos que cominmente se encuentran en los CGs son vapor, una
mezcla de agua-vapor y salmuera rica en sales. La alta temperatura y salinidad de este ambiente
y la presencia de sulfuro de hidrégeno y didxido de carbono lo hacen muy corrosivo.

2.1. Campos Geotérmicos en México

En Meéxico, varios CGs estan en explotacion para generar electricidad con una capacidad
instalada de 953 MW. Actualmente los CGs productivos en México son: Los Azufres, Los
Humeros, Tres Virgenes y Cerro Prieto, que posicionan al pais como uno de los lideres
generadores de electricidad a través del uso de energia geotérmica.?

Los Azufres, Michoacan. Este campo estd localizado a 200 Km Este Noroeste de la ciudad de
México a 2800 m sobre el nivel del mar a 19.47° latitud Norte y 100.39° longitud Oeste. Una
diferencia bdsica con Cerro Prieto es que la superficie rocosa de este campo incluye grandes
masas rocas volcanicas 4acidas: silicatos e intermediarios (granito-riolitas, dioritas, andesitas, etc.)
sobre la superficie. Los estudios geoquimicos indican la presencia de sistemas dominantes de
agua caliente y vapor; durante los estudios se encontraron temperaturas superiores a 200°C y si
se consideran los gases hasta 300°C fueron calculados para el reservorio. Los primeros pozos
exploratorios fueron perforados entre 1976 y 1979, y a la fecha existen ya 50 con profundidades
gue varian en el rango de 627 a 3544 m. El potencial estimado para Los Azufres es de 300 MW
con un valor probado de 165 MW y una capacidad instalada para 188 MW.

Los Humeros, Puebla. Este CG esta localizado al Este de la ciudad de México, entre los estados
de Puebla y Veracruz en el Cinturén Volcanico Mexicano. En 1990 se instalaron tres plantas de
5 MW de no condensacidn a boca de pozo y se inicié la generacidn de electricidad. De 1997 a
2000 se instalaron e iniciaron 12 pozos de produccion y dos de reinyeccion para una capacidad
de generacion total de 42 MW, mientras que la capacidad estimada es de 100 MW.

La Primavera, Jalisco. Este CG estd localizado en la caldera volcanica en la interseccidn
Tépic-Chapala, a 15 km al Oeste de Guadalajara en la porcidon Oeste del eje neo-volcanico. En
1988 fueron perforados 10 pozos a profundidades entre los 668 y 2900 m y los estudios llevados
a cabo indicaron un potencial de generacidn estimado en 75 MW, aunque no ha sido explotado
por cuestiones de preservacidon del ambiente ya que este CG se encuentra en una zona boscosa
protegida.

Tres Virgenes, Baja California Sur. Este CG se encuentra localizado en una zona muy aislada
hacia el Sur de Baja California y en Julio de 2011 se instalaron 10 MW de capacidad.® Este
sistema geotérmico es relacionado al complejo volcanico cuaternario compuesto de tres
volcanes y el reservorio es de liquido dominante y altamente influenciado por roca fracturada y
almacenamiento asociado de fluidos a alta temperatura. La Comision Federal de Electricidad
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(CFE) inicio exploraciones en 1982 y actualmente se tienen seis pozos productores y tres de
reinyeccion con profundidades de 1.290 a 2.500 m. El fluido producido tiene un contenido de
cloruro de sodio caracteristico de una salmuera geotérmica completamente equilibrada a una
temperatura estimada de 280 °C. La composicién quimica de los gases de fumarolas y pozos
contiene CO, como gas predominante. Los problemas de produccién en los pozos debidos a una
alta pérdida de lodos de perforacion y taponamiento e incrustacion con calcita han contribuido
al decaimiento en la produccién de los pozos.

2.2. El Campo Geotérmico de Cerro Prieto

Cerro Prieto es el campo geotérmico mas importante de México y esta localizado en la superficie
aluvial del Valle de Mexicali, Baja California (115.16 ° longitud Oeste y 35.25 ° latitud Norte).
Tecténicamente esta situado en el limite de las placas del Pacifico y Norteamérica y cercano a la
falla de San Andrés. El plano es un delta y la seccidon geoldgica estd hecha de arcillas sin
consolidar, arena y grava, las cuales descansan en rocas sedimentarias de arena comprimida,
lutitas y limonitas. Algunos de los pozos en el campo fueron perforados a finales de los 1960s,
sin embargo, no fue sino hasta abril de 1973 que se pusieron en operacién de cuatro unidades
de 37,5 MW. Actualmente, se han instalado 720 MW de capacidad divididos en cuatro plantas
de energia, Cerro Prieto LII, Ill y IV, con tasa de producciéon de 180, 220, 220 y 100 MW
respectivamente. Las cuatro unidades de 37,5 MW de Cerro Prieto | funcionan con vapor de alta
presién y una quinta unidad de 30 MW con vapor de media y baja presion, que se obtiene
después de la primera expansion, es decir, de un fluido caliente de baja entalpia. Las plantas de
Cerro Prieto Il y lll tienen cuatro turbogeneradores de 110 MW cada uno, y operan con vapor de
media y alta presion. Por otro lado la planta IV opera con vapor seco y tene dos
turbogeneradores de 50 MW. Mas de 350 pozos han sido perforados desde 1960 y el rango de
profundidades varia desde 750 m para los mas someros hasta 4.124 m para los mas profundos y
de casi 170 estan suministrando vapor.® De acuerdo a estudios realizados previamente, el CG de
Cerro Prieto tiene una capacidad estimada de reservorio de 1.200 MW, con 840 MW de
capacidad probada.’

Los suelos en el CG de Cerro Prieto son acidos con un pH de 2 a 3, ya que el H,S es oxidado a
H,SO, y azufre (S) por lo que es comun ver el suelo cubierto con manchas amarillas.® La red de
tuberias de operacion de Cerro Prieto incluye 120 km de ductos de acero al carbono (AC) para la
conduccion del vapor, ademds de 40 km de tuberias de AC y 60 km de canales abiertos de
concreto reforzado con acero (CR) para el transporte de las salmueras.

Durante los mas de treinta afios de explotacion han ocurrido cambios quimicos vy
termodinamicos en el reservorio. La capacidad de produccidn de los pozos ha sido afectada por
problemas de ebullicidn, corrosion e incrustacion. Cerro Prieto es continuamente estudiado con
las técnicas mas avanzadas para entender sus cambios fsicoquimicos, asi como también,
muchos procedimientos de mantenimiento son mejorados constantemente para prevenir la
pérdida de produccién de vapor.

2.3. Aspectos Ambientales de los Sistemas Geotérmicos

Hoy en dia existe una gran preocupacion por los contaminantes en el ambiente incluyendo agua,
suelo y en particular el aire, y sus efectos en la durabilidad de los materiales de ingenieria y el
deterioro de la infraestructura. Los contaminantes del aire aln a concentraciones de unas pocas
partes por millén (mg/L, ppm) pueden dafiar la salud humana. Existe una relacion directa entre
la prevencion y control de la corrosidn y la proteccién y preservacion de la calidad del ambiente’
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En los CGs existen problemas de bajo y alto impacto. Dentro de los de alto impacto podemos
mencionar los gases que son liberados a la atmdsfera y la alta salinidad descargada a lagunas,
lagos y el mar, o reinyectados al subsuelo. Los problemas de bajo impacto incluyen ruido,
dispersion de calor y vapor, subsidencia, sismicidad inducida, uso del suelo, cambios escénicos y
derrames accidentales.

La influencia de varios componentes del fluido geotérmico en el ambiente son detallados a
continuacion:

Salmuera. El fluido extraido de pozos profundos en Cerro Prieto es una mezcla de vapor y
salmuera que es separada con tecnologia cicldnica. El vapor es utilizado para alimentar las
turbinas de la planta de energia, mientras que la salmuera que representa el 69% del total del
fluido extraido, se descarga a una laguna de evaporacion de 16 km? donde es vaporada y
concentrada. Aproximadamente un 60% de esta salmuera se reinyecta por gravedad desde la
laguna de evaporacion al acuifero superior que alimenta al manto geotérmico.' En la Tabla 1 se
muestra un analisis de la composicion tipica de la salmuera de Cerro Prieto.

Componente Na* K Mg?* Ca” cr S0~ Sio, HCO*
ppm (mg/kg solucion) 6429 1176 18.6 347 11735 15 1133 303

Tabla 1. Composicion quimica tipica de una salmuera geotérmica de “Cerro Prieto”

Gases. La contaminacion del aire en el CG de Cerro Prieto es causada por las emisiones de H,S,
un gas acido que ataca las instalaciones del campo y la planta generadora causando dafio por
corrosion al equipo y las lineas de energia eléctrica. A altas concentraciones el H,S corroe el
refuerzo de acero de estructuras de concreto. Las emisiones de H.,S ocurren en casi todos los
pasos de la explotacion geotérmica incluyendo la perforacion de los pozos y la operacion en las
plantas generadoras. Otros gases contaminantes adicionales son el amoniaco (NH;), didxido de
carbono (CO,) y el metano (CH,) que estan contenidos en el fluido geotérmico y son liberados a
la atmosfera cuando los fluidos alcanzan la superficie.

En la planta de Cerro Prieto | se han tomado algunas medidas de control como la instalacién de
chimeneas a alturas mayores a las originalmente planeadas, logrando con ello y las direcciones
predominantes del viento una mejor dispersion del gas. Los gases son continuamente
monitoreados y los datos son alimentados a disefios de modelos de dispersién para conocer la
distribucion y concentracion de éstos, asi como su efecto en la corrosividad del ambiente en las
cuatro zonas del CG de Cerro Prieto."**?

Ruido. Este tipo de contaminacién se produce durante los trabajos de perforacion de pozos,
limpieza y pruebas de pozos, mediciones de flujo, venteas de vapor en valvulas de seguridad o
sistemas de regulacion, construccion y uso de caminos y la maquinaria de las plantas.

Un ruido estruendoso de cerca de 130 dB es causado por la descarga directa a la atmodsfera
requerida para la limpieza de la tuberia del pozo y los estratos de produccién. Para aminorar el
ruido, la mezcla separada es conducida a unas chimeneas gemelas de fibra de vidrio o acero al
carbono aluminizado, montadas en una base hueca de concreto que actuan como silenciadores
logrando abatir el ruido hasta niveles de 60 dB. El sistema de regulacion de flujo de vapor esta
localizado a mas de 300 m de la planta y cada unidad cuenta con silenciadores (Figura 3). El ruido
de la turbina generadora es similar al de una planta convencional de combustibles fésiles. En la
planta de CP | el alto nivel de ruido es generado por los eyectores de gas y vapor, mientras que
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en las unidades de CP II, lll y IV, se tiene una considerable disminucién del ruido gracias al uso de
turbo compresores para la extraccion de gas.

Figura 3. Instalacion tipica de sistema silenciador para la disminucidn de ruido.
También se puede observar el canal de conduccién de agua separada

Calor y Vapor. El exceso de calor en CP es rechazado a través de torres humedas de
enfriamiento. El vapor es dispersado por medio de silenciadores y canales de agua caliente a
cielo abierto. El calor de rechazo a la atmdsfera estimado es de aproximadamente 2,67 GW, para
una capacidad de produccion de 720 MW. La dispersidon es minima puesto que las plantas estan
localizadas en un valle abierto y ésta se lleva a cabo en un area muy grande.

Subsidencia. La subsidencia es esperada cuando son removidas de los reservorios geotérmicos
grandes cantidades de fluidos y no son reemplazados con inyeccién de fluido. Estudios recientes
mostraron importantes incrementos de subsidencia en el CG y en el Valle de Mexicali, causados
principalmente por fracturas naturales profundas que cruzan el campo (Sistema de fallas de San
Andrés) las cuales conformaron el reservorio del CG. La maxima subsidencia en CP fue de 62 mm
y ocurrio en el periodo de 1977 a 1979. Esta tendencia continud y a la fecha se tienen cerca de
2 m a lo largo del canal Delta que corre al sur del CG, lo cual ha causado problemas de irrigacion
a las tierras de cultivo.

Sismicidad inducida. Debido a su relacidn con la zona de fallas geoldgicas, la ocurrencia de
sismos en CP es muy comun. Sismos de hasta 7,2 grados en la escala Richter como el ocurrido el
4 de Abril de 2010, no han afectado la explotacion del CG.

Uso del Suelo. La mayor parte del suelo del CG de CP ha sido salino debido a la presencia de
manantiales calientes y albercas hirvientes, que de primera instancia generan impactos al
paisaje y no son utilizables para cultivo. En total el area impactada por la explotacion del CG-CP
es de casi 50 km? incluyendo las lagunas de evaporacién y zonas de reserva.
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3. Materiales, Equipos e Instalaciones

El equipo industrial, las estructuras vy las instalaciones de los CGs son construidas principalmente
con dos materiales de ingenieria: acero al carbono (AC) y concreto reforzado (CR) de baja
porosidad para evitar la penetracidon de agua de los pozos y salmueras ricas en minerales que
son corrosivas. Por sus propiedades de maquinabilidad, alta resistencia y fabricacion, asi como
su relativamente bajo costo, el AC es utilizado para pozos, tuberias, tanques de almacenamiento,
cables mecanicos y maquinaria. Sin embargo, debido a su limitada resistencia a la corrosion
debe ser protegido con pinturas, recubrimientos y sistemas de proteccién catddica si es
necesario. También se utilizan componentes fabricados con materiales compuestos que por su
alta resistencia a la corrosién han reemplazado el uso de algunos materiales metdlicos. En la
Tabla 2 se muestra una lista abreviada de equipos y materiales para pozos geotérmicos y
salmueras. Estos equipos sufren diferentes formas de desgaste: erosidn, abrasion, fatiga,
desintegracion, esfuerzo, envejecimiento y particularmente corrosidon hiumeda. Algunas plantas
geotérmicas como las del Valle Imperial en California, Estados Unidos, utilizan acero inoxidable,
aleaciones de titanio y tubos de AC recubiertos con cemento para prevenir y/o minimizar la
corrosion por acidos y la incrustacion de silice (SiO,) en sus instalaciones.

3.1. Pozos Geotérmicos

Debido a la composicidn quimica de los fluidos geotérmicos, éstos son corrosivos e incrustantes,
y ello se debe a las formaciones geoldgicas con las que los fluidos interactiian y se percolan en su
camino hacia el pozo, donde existen dos parametros dominantes: el contenido de sales y el
calor. Por ello es llamado sistema termo-haluro. Estos pardmetros influencian fuertemente la
corrosion y la incrustacién cuando reaccionan con las superficies de equipo e instalaciones. La
corrosidn es influenciada por iones agresivos como CI" y SO, que favorecen una alta
conductividad eléctrica (alrededor de 3000 uS/cm) y promoviendo la corrosion electroquimica.
La construccion de pozos geotérmicos requiere utilizar tuberias de AC de alta resistencia
mecdnica (tensidn, abrasion y erosién) como los APl (American Petroleum Institute) tipo J-55,
K-55, C-75, N-80 y L-80, que atravesaran distintos sustratos subterraneos. Algunas veces debido
a los grandes esfuerzos el tubo de acero se fractura, falla y cae al fondo del pozo requiriendo
realizar operaciones especiales para recuperar tuberias y herramientas de perforacién.” Los
pozos tienen profundidades de 700 a mas de 3000 m y las temperaturas de fondo de pozo
alcanzan rangos de 300°C a 340°C.

Equipos Materiales

Tuberias y ductos Acero en concreto reforzado

Bombas verticales y centrifugas Acero y aleaciones de cobre (Cu)

Valvulas Acero

Bridas y ajustes Acero

Silenciadores Concreto reforzado, poliéster reforzado
con fibra de vidrio, acero

Canales para salmuera Concreto reforzado

Lagunas de evaporacion Plasticos

Instrumentacién para monitoreo y seguridad Metales y plasticos

Tabla 2. Equipos y materiales utilizados para la construccion
de infraestructura de un campo y central geotérmica
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El disefio correcto, la instalacion y mantenimiento del pozo y sus componentes internos son
factores muy importantes para lograr ahorros en los costos y la energia del programa de
produccion. Desafortunadamente, algunos pozos producen fluidos que dafian la estructura
tubular, el cemento utilizado para mantener en su lugar la tuberia interna y sellan las zonas
abiertas de la tuberia de explotacidn.

Los pozos de reinyeccion son pozos de desecho que reciben las aguas geotérmicas después de
haber sido sometidas a sedimentacion en lagunas donde pierden una gran cantidad de sélidos y
sales. Aun asi, este fluido es muy corrosivo y por ello los pozos son construidos con tuberias de
plastico reforzado (PR) o de aleaciones resistentes a la corrosiéon (ARCs). Sin embargo, estas
ultimas son costosas y muchas veces son utilizadas como recubrimientos sobre tuberias de AC.

Los materiales de cementacién entre el hoyo del pozo y la tuberia interna deben ser
guimicamente resistentes a los fluidos involucrados. La separacion de la salmuera y el vapor es
llevada a cabo en equipo e instalaciones de acero en la superficie que se encuentran montados
en la plataforma de cada pozo. El equipo basico de un cabezal de pozo incluye un arreglo de
valvulas conocido como “Arbol de navidad”, un separador de alta y/o baja presién, una valvula
esférica, una tuberia de conduccion para la salmuera separada, un silenciador, y sistemas de
seguridad y monitoreo.

3.2. Concreto Reforzado (CR)

EL CR es considerado un material estructural compuesto formado por una matriz ceramica y
reforzado con varillas, barras, espirales o mallas de acero. La matriz consiste de una mezcla no
homogénea de cemento Portland, arena, grava y agua. Las propiedades del concreto son
determinadas por la relacién agua/cemento. Este tiende a cambiar su contenido de humedad
dependiendo del lugar en que se encuentra y el clima. La durabilidad de las estructuras de CR es
afectada por factores ambientales, especialmente la salinidad y la humedad. Las bajas
temperaturas del invierno en la zona semidesértica de CP afecta de manera adversa su
resistencia. Otros factores externos que causan deterioro del CR en el ambiente geotérmico son
los sulfatos, cloruros, carbonatos y el H,S. Las sales de MgCl, y MgS0O, dafian las superficies del
concreto durante su hidrdlisis, reaccionando quimicamente con el hidréxido de calcio [Ca(OH),]
generado durante el curado del cemento, produciendo sulfato de calcio (CaSO,). Después de
esto, el sulfato de calcio reacciona con los aluminatos presentes en el concreto incrementando
el volumen sélido, y causando expansion y fracturas. También, el refuerzo de acero expuesto a la
infiltracién de especies quimicas, tales como iones cloruro, se corroe y falla.**

Las estructuras de concreto susceptibles son bases de soporte de edificios, silenciadores de
vapor, canales de conduccion y ductos de vapor.

3.3. Plasticos Reforzados (PR)

Los PR, poliéster reforzado con fibra de vidrio (PRFV) o epdxico, son materiales estructurales
compuestos ampliamente utilizados en los CGs para torres de enfriamiento evaporativas,
componentes de bombas, recipientes para almacenaje, y como recubrimientos de tuberias
internas en pozos. De acuerdo con una decisién reciente de la Federacion Europea de Corrosion
(ECF), el término corrosion significa el deterioro de una estructura y/o material funcional, es
actualmente aplicado a materiales metdlicos y no metalicos tales como plasticos, cerdmicos y
compuestos. Esta decision ha sido adoptada e implementada por los expertos y practicantes de
la corrosion. El deterioro de PRFV usualmente se inicia en la superficie externa, su velocidad
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depende de sus propiedades, naturaleza del acabado superficial y la agresividad del medio. La
interfase resina fibra de vidrio se rompe y las propiedades mecdnicas sufren bajo la influencia de
las sales geotérmicas, H,S y microorganismos, lo cual causa fracturas graduales e hinchamiento
durante los largos tiempos de exposicion. Este problema puede ser controlado y la vida util de
servicio incrementada mediante procesos de fabricacion apropiada, inspeccidon vy
mantenimiento.

4. Corrosion: Efectos Quimicos, Mecanicos y Térmicos

Los fendmenos de corrosidn e incrustacidon aparecen simultdneamente y actuan de manera
sinérgica sobre equipos e instalaciones en los CGs (Figura 4). Incrustaciones minerales y
depdsitos, asociados con la composicion del agua geotérmica y su circulacion, tenen un
marcado efecto en la corrosidén, que ocurre en estas aguas dependiendo de su interaccidon
fisicoquimica con la superficie de los equipos, las condiciones de operacion tales como: pH en el
rango de 4 a 8; oxigeno disuelto (OD) de 4 a 6 mg/L; régimen de flujo t temperaturas de 30 a 250
°C. Los factores dominantes para la corrosion son la salinidad y la concentracidn de OD. Los iones
cloruro pueden afectar la capa de 6xido penetrando las peliculas pasivas, iniciando picaduras y
hendiduras en sitios localizados. El ataque localizado es resultado de las diferencias en aeracion,
concentracion, temperatura, velocidad y pH, y ocurre como picaduras, hendiduras, grietas,
cortes y partes erosionadas.

Figura 4. Efectos de la corrosién en instalaciones de produccién y conduccion
de fluido geotérmico y sistemas de transmision de energia eléctrica

Los mecanismos de corrosion predominantes son dos:

1. Corrosién Acida bajo la influencia preponderante del H,S en la tuberia interna del pozo,
tuberias y cabezal y,
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2. Corrosidn Neutra por la reduccién catddica del OD en las tuberias que conducen el
fluido geotérmico desde el pozo hasta las plantas de generacidon de electricidad.

A continuaciéon se describen varios de los agentes y procesos de corrosion que ocurren en los
CGs.

4.4.1. Acidez, Gases y Salinidad

Un mecanismo de corrosion acida que ocurre en las tuberias internas y externas del pozo, se
puede expresar en la reaccidn global de la Ecuacion 1:

Fe + HzSZFeS*‘ H, (1)

H,S es un gas incoloro con un desagradable olor a huevo podrido. Es un reductor débil, téxico y
corrosivo, que se origina en las piritas del pozo hidrotermal por acidificacién natural. Este
burbujea hacia la atmdsfera en el cabezal del pozo, corroe el acero y el hierro ductil y forma una
suspension y/o depdsito de sulfuro de hierro color negro (FeS), tipico del ataque por sulfuros. ™
El FeS puede existir en formas minerales tales como pirrotita (FeS), Pirita (FeS,) y otros,
dependiendo de las condiciones de operacion de las tuberias, concentracién del H,S,
temperatura y pH. Una vez que es expuesto al oxigeno en presencia de la superficie metdlica de
AC, el H,S gaseoso puede oxidarse a éxido de hierro y azufre (Ecuacién 2):

4FeS+30,22Fe,0;+45° (2)

Entonces la pelicula negra de FeS inicial cambia al color café rojizo del éxido de hierro hidratado.
Algunas veces, bajo condiciones oxidantes fuertes, el H,S es convertido en H,SO, (Ecuacion 3), un
acido fuerte que es muy corrosivo para el ACy el CR.

H,S + 2 0, 2 H,S0, (3)

Las reacciones y productos de corrosién del hierro en un sistema geotérmico tpico con
presencia de H,S son mostrados en el diagrama de Pourbaix de la Figura 5, el cual indica los
dominios de inmunidad, corrosién y pasividad en funcidn del potencial electroquimico del hierro
y el pH del fluido.

Las diversas estructuras de concreto tales como canales, tuberias, soportes y silenciadores de
ruido para el vapor, son degradadas por el H,S gaseoso atrapado en el vapor condensado que
permea a través de los poros y fracturas en la pared del concreto, corroyendo el refuerzo de CA.

Ademas del acido sulfhidrico, los fluidos geotérmicos contienen otros gases: oxigeno (O,),
diéxido de carbono (CO,) y amoniaco (NHs), cuya solubilidad y actividad quimica afecta la
corrosion de los materiales con que estan construidos los equipos.

Las aguas geotérmicas conducidas por canales a cielo abierto y temperaturas menores de 100°C
son saturadas con oxigeno disuelto en el rango de 4 a 6 mg/L. Como resultado de la interaccion
entre el agua y el acero, se forman capas de éxidos de hierro (Ecuacion 4): hematita, limonita y
goethita (Fe,0s.nH,0):

4 Fe +6 H,0 +3 0,22 Fe,0,.3H,0 (4)

La interaccion entre el H,S y el O, guia a la oxidacion del sulfuro y a la reduccién de O,, de
acuerdo con la Ecuacién 5:

2H,S+0,225°+2H,0 (5)
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El diéxido de carbono es generado por descomposicién térmica o acida de la formacion de
carbonato y bicarbonato, reduciendo el valor del pH del agua, lo cual incrementa la corrosividad
de ésta. El CO, libre se disuelve en el agua para formar acido carbdénico débil de acuerdo al
siguiente equilibrio quimico:

CO, + H,0 2 H,CO3 2 H* + HCO3 (6)

El gas amoniaco es generado por la descomposicidon quimica de compuestos que contienen
nitrégeno tales como el kerégeno. En contacto con aguas geotérmicas, se forma el hidréxido de
amonio (Ecuacién 7):

NH; + H,0 2 (NH,)OH (7)

El amoniaco y sus sales corroen al cobre y sus aleaciones tales como el bronce (Cu-Sn) y latéon
(Cu-Zn), formando complejos metalicos de amonio. De esta manera los componentes de partes
moviles en sistemas de bombeo se ven severamente dafiados por corrosion.

2.0

HSO, SO

1 Fe’*

Potential Volts, SHE

'

-

o
L

_2.[' L L I L L i L L I i L i L
0
pH
Figura 5. Diagrama de Pourbaix para la corrosion de Hierro en presencia de H ;S

La salinidad es medida a través de la concentracidn de cloruros o de la conductividad eléctrica de
la salmuera. El principal efecto de la salinidad en la corrosién resulta del rompimiento de las
peliculas pasivas por la influencia del i6n cloruro CI.*

Las salmueras geotérmicas contienen una alta concentracion de sdlidos disueltos, sales
ionizadas, principalmente cloruros y sulfatos. Estos elementos y compuestos estan altamente
disociados en la salmuera y contribuyen a su salinidad, conductividad eléctrica y alteran su pH
incrementando su corrosividad. La cantidad relativa de carbonatos y bicarbonatos, son de
primordial importancia en cualquier opinién de las caracteristicas de corrosion de la salmuera.
La composicion tipica de una salmuera geotérmica se muestra en la Tabla 2.

La concentracion de sales minerales afecta la corrosion de AC y la velocidad se incrementa a un
maximo a la concentracidn del agua de mar (3,5%) y luego disminuye a casi cero a la concentracién
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de saturacion (25%) debido a que la concentracién de OD alcanza un valor minimo muy cercano a
cero y habilita condiciones de anoxia. El agua geotérmica se hace mas salina por la evaporacién y al
final llega a las lagunas de evaporacion donde la sal es depositada en el fondo.

4.1. Corrosion Microbiolégicamente Inducida (CMI)

El papel de microorganismos con capacidades halofilicas y termofilicas, en el deterioro y
corrosion de los diversos materiales utilizados en los CGs tiene una gran importancia. Bacterias,
hongos y algas, promueven o influencian el biodeterioro y la biocorrosiéon de madera, poliéster
reforzado con fibra de vidrio (PRFV), acero inoxidable (Al), AC, aleaciones de cobre y aluminio.”

En las torres de enfriamiento de la central geotermoeléctrica de CP | ocurrieron fallas originadas
por un biodeterioro severo en varios de sus componentes. Las mamparas de PRFV fueron
destruidas por colonias de las bacterias anaerobias Desulfobacter latus y Desulforomonas
acetoxidans, que consumieron la resina de poliéster como fuente de carbono para su
metabolismo. Después de que el poliéster fue consumido por los microorganismos, las
mamparas perdieron su resistencia mecanica y la superficie ya no pudo desviar el agua de
enfriamiento correctamente (Figura 6). Al mismo tiempo, consorcios de algas y hongos, proveen
condiciones anaerobias en el medio humedo para las peliculas bacterianas, que atacan a otros
sustratos tales como la madera, que es ampliamente utilizada en la construccién de grandes
torres de enfriamiento. Tornillos y clavos de Al y AC utilizados para la fijacion de la madera y
mamparas de PRFV, sufrieron una severa corrosidon por picaduras inducida por las bacterias
antes mencionadas.

La arqueobacteria termofilica Thermoproteus neutrophilus encontrada en la planta geotérmica de
Tejamaniles en Los Azufres, fue responsable de la corrosion localizada ocurrida en Al UNS S31600.
Este microorganismo proviene del pozo y muestra un sorprendente capacidad para colonizar las
superficies de Al a través de la formacion de biopeliculas no estables o no uniformes, y promover
una corrosion selectiva en los limites de grano del metal.”’

-

Z20kV X1.888

Figura 6. Biodeterioro de la matriz polimérica de poliéster en una mampara
de fibra de vidrio expuesta en un ambiente geotérmico

62



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

Las biopeliculas y su participacién en los procesos de corrosion y deterioro de materiales, han
sido caracterizadas por medio de técnicas electroquimicas y andlisis de microscopia electrdnica
de barrido. AC y Al inmersos en salmuera geotérmica, condensados de vapor o agua de
enfriamiento inoculados con cultivos de bacterias aisladas de los ambientes geotérmicos,
sufrieron corrosidon tan pronto como crecieron y colonizaron las superficies metdlicas. La
actividad bioldgica observada en estos microorganismos es muy interesante, sobre todo su
habilidad para crecer en medios adversos con alta salinidad y temperatura, asi como una baja
concentracion de nutrientes. Estos sorprendentes limites de sobrevivencia estan asociados en
todos los casos con corrosién y biodeterioro de materiales en CGs e instalaciones de las plantas
generadoras de electricidad.

5. Incrustacion

En los campos geotérmicos podemos encontrar dos tipos de incrustaciones formadas a altas
temperaturas sobre las superficies de los equipos, combinadas con gruesas capas de productos
de corrosidn o depdsitos minerales insolubles en agua. La incrustacidn es un problema comun en
aguas geotérmicas altamente concentradas, especialmente en salmueras calientes. A medida
que la temperatura del fluido disminuye en su trayecto por los sistemas de distribucion la
incrustacion se convierte en un problema mas serio. La incrustacion depende de las
caracteristicas fsicoquimicas de los fluidos geotérmicos y la composicién de la salmuera:
temperatura, salinidad, pH, densidad, gases disueltos, saturacidn, cinética y termodinamica del
proceso de precipitacién, y régimen de flujo. En la Figura 7 se puede observar una muestra de
incrustacion tipica de Cerro Prieto.

Figura 7. Muestra de una formacion mineral de incrustacion tipica de Cerro Prieto

En contacto con los equipos superficiales y en particular las superficies metalicas, estos
sedimentos influencian el comportamiento de la corrosion debido a la formacién de depdsitos
amorfos o cristalinos que promueven una corrosién localizada debajo de éstos.
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Los depdsitos aparecen en las diferentes secciones de los CGs: tuberia interna de produccion,
tuberfas de distribucion, canales de salmuera y lagunas de evaporacidn. Estos son clasificados no
s6lo como incrustacidn, sino también como lodos suaves, productos de corrosidn y productos
bioldgicos, y muchas veces estan mezclados como materiales multifases.

Los principales minerales formados y depositados son éxidos y sulfuros de hierro que resultan de
la corrosidn del acero, silice amorfa (SiO,), carbonatos (CaCO;, calcita o aragonita), sulfatos
(CaS0,. H,0; yeso) y silicatos (MgSiOs;, MgC0s), dependiendo de sus respectivos coeficientes de
solubilidad. La incrustacién ocurre cuando los iones Ca** y HCO;™ estan presentes en exceso con
respecto a la concentracion de equilibrio y la precipitacién de CaCOs favorecida (Ecuacién 8):

Ca®* +2 HCO; 2 CaCO; + CO, + H,0 (8)

A medida que el CO, es removido, mds CaCOs; se incrusta en la superficie de la tuberia interior
generando taponamientos que obturan los flujos del fluido geotérmico. Las incrustaciones de
silicatos son muy tenaces, densas y dificiles de remover de las superficies calientes. Una
incrustacion muy particular estd constituida de SiO, y FeS de color negro, y es una capa densa
muy adherente y dura, que también frecuentemente obstruye las tuberias.’® Algunas veces el
SiO, se hace gris reflejando el decrecimiento de la abundancia de FeS. En otros casos,
incrustaciones en los cabezales de pozo consisten de sulfuros de Fe, Pb, Zn y Cu, que le dan una
coloracién negro quemado y aparecen como capas concentradas en el fondo de las tuberias de
conduccidn.

5.1. Incrustacion de Silice

La silice es la principal incrustacion en los CGs y se presenta como especie disuelta en todos los
liquidos dominantes de los recursos geotérmicos. Los fluidos geotérmicos ascendentes disuelven
SiO, de las formaciones rocosas y alcanzan la saturacidon con respecto al cuarzo en sistemas
acuosos a altas temperaturas. Las soluciones hidrotermales contienen cantidades significantes
de SiO, particulado y acido silicico ligeramente corrosivo (H,SiO,) y la condensacion tiene lugar
mediante la formacién de enlaces quimicos Si-O-Si.

Una planta de energia geotérmica en California, EUA, ha desarrollado un método de extraccién
de silice comercializable, proveyendo de un recurso adicional con ganancias para la industria
geotermoeléctrica. La salinidad en este CG es baja entre las 1,200 y las 1.500 ppm, con bajo
contenido de calcio y una cantidad despreciable de hierro, lo cual permite obtener una silice de
muy alta pureza.”

El SiO, es utilizado para producir materiales de superficies de caminos y fabricar ladrillos para
casa de bajo costo con la adicion de fibras plasticas para mejorar tanto la resistencia mecanica
como la resistencia al clima, asi como también para la fabricacion de dispositivos ceramicos.” La
silice aparece en diferentes tipos de estructuras: celular, esponjosa, laminar densa, bloques
sélidos, porosa con un rango de porosidad de 40 a 80%. Otras formas incluyen geles viscosos
que cristalizan como deposiciones de dpalo — calcedonia, con fuerte adherencia.? Una remocidn
temprana del SiO, presente en los fluidos geotérmicos puede evitar problemas de incrustacion
permitiendo una produccion adicional de vapor.

5.2. Control de Corrosidn e Incrustacion

Como se ha mencionado en los parrafos anteriores, la industria geotérmica maneja medios muy
agresivos que causan incrustacidn y corrosidn en sus instalaciones de explotacién, produccion y
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conduccion de vapor, asi como en los sistemas de generacidon de electricidad. Dadas estas
condiciones, es necesario entonces implementar sistemas de ingenieria y tecnologia para el
control de la corrosion. Evaluaciones econdmicas han estimado costos anuales por corrosién en
los sistemas de infraestructura para el agua de 36,000 millones de ddlares solamente en los EUA.
De este monto, un 20% puede ser ahorrado si se aplican medidas que involucren tecnologias de
control de corrosion.”

El analisis de eventos de corrosion consta de tres elementos principales: deteccion,
caracterizacién y control. Los métodos practicos que se utilizan para prevenir y/o minimizar la
corrosion incluyen el uso de informacién sobre este tipo de fenédmeno, seleccién de materiales
adecuados que sean resistentes a la corrosion (MRC) y la aplicacidn de tecnologia de proteccion.

6. Informacion sobre Corrosion

Actualmente muchos portales en linea despliegan informacién acerca de los materiales y su
resistencia ante la corrosion, estructura, industrias y tipos de ambientes en manuales, revistas
periddicas, sitios de Internet, directorios, listas de Instituciones y Organizaciones, etc., con
contenidos generales o particulares. Algunos ejemplos de sitios en la red especializados en
corrosidon son: www.corrosionsource.com y www.corrosion-doctors.org, los cuales proveen
herramientas utiles para el analisis de fallas por corrosion, investigacion, ensayos, evaluacion de
materiales, prevencion, proteccion y control en medios industriales, organizados en orden
alfabético. Por otro lado, los manuales de corrosidn publicados por asociaciones tales como
NACE y ASM de EUA, DECHEMA de Alemania y empresas editoriales, constituyen una fuente rica
de informacidn sobre dicha tematica e incluyen datos, tablas elaboradas y estan disponibles
tanto en papel como en medios electrdnicos.

6.1. Seleccion de Materiales

El uso de materiales de construccion resistentes a la corrosion es la medida mas directa de
controlar la corrosion en los CGs Técnicamente el proceso de seleccién de materiales involucra
tres etapas principales:

* Andlisis de los requerimientos y condiciones de operacién del campo.
*  Seleccidn y evaluacidn de los posibles materiales a utilizar, y finalmente.
*  Seleccidn del material mas apropiado.

La resistencia a la corrosion, es la principal propiedad a considerar en la seleccidon de materiales
para fabricar equipos, sin embargo, la consideracidn final debe contemplar un acuerdo entre los
factores técnicos y econdmicos. Muchas veces es mas econdmico utilizar MRCs de alto costo que
tendran una larga vida de servicio sin problemas, que optar por un material de menor precio,
pero que requiera mantenimiento frecuente o reemplazos. Los materiales seleccionados deben
tener las caracteristicas de adecuacidn que les permitan un desempefio seguro en su
funcionamiento durante un periodo de tiempo razonable y un costo aceptable.

6.2. Proteccion Anticorrosiva

La manera mas sencilla de proteger un equipo o infraestructura contra los efectos de la
corrosion es formar una barrera fisica sobre las superficies que las excluya del medio que les
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rodea, evitando las interacciones superficie metalica-medio. Las pinturas anticorrosivas, los
recubrimientos poliméricos y metalicos, o recubrimientos con hule, son medidas muy utilizadas
en los CGs para proteger instalaciones y equipos. Los sistemas de proteccion catédica también
son utilizados sobre todo en la proteccién de los refuerzos de acero en estructuras de
cimentaciones y apoyos de concreto, utilizados como soporte de estructuras y equipos de
produccion de energia eléctrica. Por ejemplo, la aplicaciéon de zinc térmicamente espurreado
sobre el refuerzo de acero en la cimentacion de las turbinas generadoras de electricidad en el
area de maquinas.

6.3. Inhibicion de la Incrustacion

La formacion y depdsito de incrustaciones en las instalaciones de produccidon de recursos
geotérmicos es controlada mediante la acidificacion de la salmuera y la adicion de inhibidores
organicos. El objetivo de esto es el de limitar la incrustacidn, corrosién, riesgos de flujo y
aspectos de seguridad.” E| 4cido que ha sido seleccionado para ser utilizado en dicha operacion,
deberad ser adecuado a la naturaleza quimica de la incrustacion: carbonato, sulfato o silicato. Por
ejemplo, si tenemos SiO, o silicatos, requerimos utilizar acido fluorhidrico (HF) ya que éste
reacciona rapidamente con las incrustaciones siliceas:

SiO, + 4 HF 2 SiF, + 2 H,0 (9)

En el caso de los inhibidores, éstos son sustancias quimicas que modifican el comportamiento de
los fluidos geotérmicos y las velocidades de reaccion de la incrustacién cuando son adicionados
en cantidades relativamente pequefias. La prevencion de incrustaciones de silicatos, carbonatos
y sulfatos en los fluidos geotérmicos de la planta Kebili en Tunez, fueron estudiados y varios
polimeros inhibidores fueron ensayados con resultados positivos.?*

El conocimiento sobre la formacion, localizacion e identificacién de la incrustacion tiene un
impacto crucial en la productividad del campo geotérmico. Por lo tanto, nuevos métodos e
inhibidores son desarrollados y propuestos continuamente en la literatura comercial. En este
apartado las consideraciones econdmicas son muy importantes dados los volumenes de
consumo que se pueden alcanzar. El costo de un inhibidor bajo condiciones de operacidn es
determinado en buena proporcion tanto por su estabilidad quimica como por su eficiencia como
agente de control.

Conclusiones

Los procesos de corrosidn e incrustacion que ocurren en los campos geotérmicos de México, son
promovidos por las caracteristicas de los fluidos geotérmicos y las condiciones climaticas, y
afectan la capacidad de produccién de los pozos geotérmicos. La prevencion y control de la
corrosién e incrustacion en la infraestructura de los CGs contribuird a la preservacion de la
calidad del medio ambiente y asegurara la durabilidad de los materiales de ingenieria utilizados
en dichos campos. El equipo industrial, estructura e instalaciones de los CGs estan construidas
basicamente de dos tipos de materiales: acero al carbono y concreto reforzado que deben ser
protegidos contra la corrosidn con pinturas, recubrimientos, inhibidores y proteccién catddica.

Los factores dominantes de la corrosion son la acidez (principalmente H,S), salinidad y gases
disueltos tales como: oxigeno, didxido de carbono y amoniaco. Por otro lado, incrustaciones de
SiO, y mezclas de éstas con lodos y otros productos de corrosidén, deberan ser removidos
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mediante técnicas quimicas o mecanicas. La aplicacion de tecnologias para la inhibicién y control
de corrosidén e incrustacion permitird disminuir la frecuencia de paro de produccién en las
instalaciones del CG.
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1. Introduccién

El alto costo del petréleo y la tendencia de que éste siga aumentando de precio, asi como la
disminucion de sus reservas, han provocado que la seguridad energética a nivel mundial se vea
afectada. Por otra parte se encuentra la constante preocupacion por el calentamiento global,
causado en gran medida por la liberacién de gases provenientes de la quema de combustibles
fosiles. Como consecuencia, es cada vez mayor el interés por el empleo de fuentes de energia
renovables como el biodiésel, que posee grandes ventajas con minimos dafios al ambiente.

En el manejo de estos combustibles, son comunes problemas de corrosidon que ocasionan graves
pérdidas econdmicas. Por ello se requiere de investigaciones encaminadas a la mejora de los
materiales ya existentes o a realizar una seleccion adecuada de materiales.

Este capitulo describe al biodiésel como uno de los combustibles que se proponen para su uso
en el sector automotriz asi como las ventajas y desventajas de este. Se describen sus
caracteristicas fisicas, quimicas asi como su desempefio ante diferentes materiales en contacto
con biodiésel, por medio de las técnicas gravimétricas y electroquimicas, la informacion que
aportan los diferentes estudios podrian ser empleados para la seleccién y disefio de materiales
usados en la industria automotriz en especifico tanque de almacenamiento y componentes del
motor del automovil.

2. Marco teodrico

En la actualidad, México al igual que muchos otros paises, comienzan una nueva era dentro de la
cual los biocombustibles juegan un papel importante, ya que forman parte de las nuevas
energias alternativas que se buscan para reducir el impacto negativo sobre el medio ambiente
del planeta. Al estudiar el comportamiento de diversos materiales en contacto con el
biocombustible se obtendrian datos que ayuden al desarrollo tecnolégico, ambiental y
econdmico del pais. Estd comprobado que la tecnologia genera el avance y desarrollo del pais,
pero a su vez genera dafios, que en ocasiones son irreversibles, que se tienen que contrarrestar
por medio de alternativas. Una de ellas es realizar investigaciones que ayuden a utilizar
materiales adecuados que minimicen el problema.

Debido a lo anterior las investigaciones hechas hasta la fecha pretenden generar informacién del
comportamiento materiales metdlicos y materiales poliméricos en contacto con biodiésel. Los
parametros a medir son velocidades de corrosidn y pardmetros cinéticos electroquimicos, que
permitan seleccionar el material mas adecuado para el uso de biodiésel en automdviles como
combustible alterno.

2.1. Biodiésel

Es un combustible de origen vegetal o animal, una fuente de energia limpia, renovable, de
calidad y econdmicamente viable, que ademas contribuye a la conservacion del medio
ambiente, por lo que representa una alternativa al uso de combustibles fdsiles. Quimicamente y
de acuerdo con la norma ASTM (American Standards for Testing and Materials) el biodiésel se
define como: ésteres mono-alquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de lipidos
renovables tales como aceites vegetales, grasa animal y aceites usados, dichos ésteres son
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utilizados en los motores de combustion interna o igniciéon (motores diésel) o en calderas de
calefaccion.!

Las propiedades del biodiésel son practicamente las mismas que las del gaséleo de automocion
(diésel) en cuanto a densidad y nimero de cetanos, que es un indicativo de la eficiencia de la
reaccion que se lleva a cabo en los motores de combustién interna (ignicién). Ademas, presenta
un punto de inflamacién superior. Por ello, el biodiésel puede mezclarse con el gasdleo para su
uso en motores e incluso sustituirlo totalmente si se adaptan éstos convenientemente.

En cuanto a la utilizacién del biodiésel como combustible de automocidn, debe sefialarse que las
caracteristicas de los ésteres son mas parecidas a las del gaséleo que las del aceite vegetal sin
modificar. La viscosidad del éster es dos veces superior a la del gaséleo frente a diez veces 6 mas
la del aceite crudo; ademas el indice de cetanos de los ésteres es superior, siendo los valores
adecuados para su uso como combustible.

El biodiésel puede emplearse de cualquiera de las siguientes maneras:
*  Como combustible puro (B 100).
*  Como combustible mezclado con petrodiésel o gasdleo (B20).
¢ Como un aditivo del petrodiésel (Menor de 1% a 5%).
* Donde sea que el petrodiésel # 1 o # 2 (kerosene o diésel) sea usado.

El biodiésel se obtiene a partir de un proceso llamado “Transesterificacion”, que consiste en
combinar los aceites con un alcohol (etanol o metanol) y se alteran quimicamente para formar
ésteres grasos como el etil o metil éster. Los productos formados son: glicerina y metil éster. La
glicerina, en este caso, es un subproducto que puede ser aprovechada por la industria
cosmética, quimica, entre otras.’

Se considera que el Unico combustible alternativo que puede utilizarse directamente en
cualquier motor diésel, sin requerir ningun tipo de modificacién siempre y cuando se utilice
combinacién de 5, 20 y 50%. Hoy en dia, dichos motores requieren un combustible que al ser
sometido a distintas condiciones en las que opera, permanezca estable y por otra parte sea
limpio al quemarlo. Al poseer propiedades similares al diésel derivado del petréleo; ambos se
pueden mezclar en cualquier proporcion, sin generar problema alguno.

Ademas resulta un combustible ideal por sus bajas emisiones, en las dreas marinas, parques
nacionales, bosques y sobre todo en las grandes ciudades para el transporte publico?

2.1.1. Caracteristicas del biodiésel

El biodiésel, es un combustible de color amarillo ambar, con una viscosidad similar al diésel su
punto de ignicién es de 150°C, no es inflamable ni explosivo, en contraste con el diésel de
petréleo, que tiene un punto de ignicién de 64°C. La caracteristica que presenta de tener un
punto elevado de inflamacién, provoca que los automoviles que utilicen biodiésel sean mucho
mas seguros en accidentes que aquellos impulsados por diésel o gasolina. A diferencia del diésel
de petrdleo, el biodiésel es biodegradable y no téxico y de manera significativa reduce las
emisiones toxicas y otras cuando se quema como combustible. La norma a seguir acerca de los
requisitos del biodiésel es la ASTM D-6751 (Especificacién para mezclas de combustible biodiésel
(B100) para combustibles de destilacién media).?
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El biodiésel, en cuanto a potencia es ligeramente inferior al diésel convencional. Sin embargo, el
biodiésel es mejor que éste, en términos de contenido de Azufre, punto de inflamacion,
contenido de aromaticos, y la biodegradabilidad. Una precaucion a considerar cuando se utiliza
éste biocombustible es el tpo de clima, cuando es muy frio, se vuelve gel, ocasionando
problemas para el encendido del motor, debido a que presenta un punto de congelacién entre 0
y -5 °C. En cuanto a costo, el biodiésel varia en funcién de la materia prima, area geografica, los
precios del metanol y variabilidad estacional en la produccién de cultivos.

2.1.2. Materia prima

Las materias primas mds utilizadas para la fabricaciéon de biodiésel son: los aceites de cocina
usados, el aceite de girasol, de colza (planta perteneciente a la familia de las brasicaceas), y los
extractos de plantas oleaginosas, ademas de cualquier materia que contenga triglicéridos. A
continuacién se detallan las principales materias primas para la elaboracién de biodiésel?

*  Aceites vegetales convencionales
— Aceite de girasol
— Aceite de colza
— Aceite de soja
— Aceite de coco
— Aceite de palma
* Aceites vegetales alternativos
— Aceite de Brassica carinata
— Aceite de Cynara cardunculus
— Aceite de Camelina sativa
— Aceite de Crambe abyssinica
— Aceite de Pogianus
— Aceite de Jatropha curcas
* Aceite de semillas modificadas genéticamente
— Aceite de girasol de alto contenido oleico
*  Grasas animales
— Sebo devaca
— Sebo de bufalo
*  Aceites de cocina usados
e  Aceites de otras fuentes
— Aceites de producciones microbianas

— Aceites de microalgas

Los aceites de cocina usados, son la materia prima mas econdmica, debido que al utilizarse, se
evita un gasto de tratamiento como residuo, y, por otra parte, se disminuye la contaminacion
gue ocasionan.
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En cuanto a otros aceites y grasas, se diferencian principalmente en su contenido en acidos
grasos. Los aceites con proporciones altas de acidos grasos insaturados, como el aceite de girasol
o de Camelina sativa, mejoran la operatividad del biodiésel a bajas temperaturas, pero
disminuyen su estabilidad a la oxidacidn, que se traduce en un indice de yodo elevado. Por este
motivo, se pueden considerar como materias primas para producir biodiésel, los aceites con
elevado contenido en insaturaciones, que hayan sido modificados genéticamente para reducir
esta proporcién de acidos grasos.

2.1.3. Ventajas medio ambientales

Se trata de un combustible 100% vegetal y 100% biodegradable, es una energia
renovable e inagotable, no genera residuos téxicos ni peligrosos.

Las emisiones de CO, estdn, entre un 20 y un 80% menos que las producidas por los
combustibles derivados del petréleo tanto en el ciclo biolégico en su produccidon como
en su uso. Asimismo, se reducen las emisiones de didxido de Azufre en casi 100%.

El biodiésel, como combustible vegetal no contiene ninguna sustancia nociva, ni
perjudicial para la salud, a diferencia de los hidrocarburos, que tienen componentes
aromaticos y bencenos (cancerigenos). La no emision de estas sustancias
contaminantes disminuye el riesgo de enfermedades respiratorias y alergias.*

2.1.4. Ventajas economicas

2.15

Elaborar biodiésel a partir de los aceites vegetales, se contribuye de manera
significativa al suministro energético sustentable, lo que permite reducir la dependencia
del petréleo, incrementando la seguridad y diversidad en los suministros, asi como el
desarrollo socioeconémico del darea rural (producciéon de oleaginosas con fhes
energéticos).

El uso de biodiésel puede extender la vida util de motores porque posee un alto poder
lubricante y protege el motor reduciendo su desgaste asi como gastos de
mantenimiento. También es importante destacar el poder detergente del biodiésel, que
mantiene limpios los sistemas de conduccidn e inyeccidn del circuito de combustible de
los motores.*

. Ventajas en seguridad y transporte

El transporte del biodiésel es mas seguro debido a que es biodegradable.

En caso de derrame de este combustible en aguas de rios y mares, la contaminacion es
menor que los combustibles fésiles.

No es una mercancia peligrosa ya que su punto de inflamacién esta por encima de
150°C; por lo que su almacenamiento y manipulacion son seguras, en comparacion con
la gasolina y el diésel.

Por su composicidn vegetal, es inocuo con el medio, es neutro con el efecto
invernadero y es totalmente compatible para ser usado en cualquier motor diésel, sea
cual sea su antigliedad y estado.
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* Se puede almacenar y manejar de la misma forma que cualquier combustible diésel
convencional.*

2.1.6. Aplicaciones del biodiésel

»  Alquiler de autos movidos a biodiésel. Comenzé la oferta en Maui (Hawai) y Los Angeles
en los EEUU. Son vehiculos que alcanzan una autonomia entre 400 y 800 millas por
tanque, teniendo en cuenta el valor actual de la gasolina.

e Calefaccién para el hogar en base a biodiésel. Mucha gente esta apuntando sus ojos
hacia el biodiésel como una alternativa para la calefaccién de la casa. Las calderas a
petréleo pueden funcionar bien con biodiésel (B20), combustible fabricado con 80% de
aceite de petrdleo y 20% de biodiésel. Hay quienes han reformado sus calderas para
biodiésel (B100), un combustible realizado totalmente con aceites vegetales, mas limpio
que el petréleo convencional.

* Generadores de electricidad con base en combustible biodiésel, estos son una
alternativa superior al tradicional quemado de carbon mineral. El biodiésel es mas
econdmico, ademas es limpio y renovable para generar electricidad.

* Camiones de transporte alimentados con biodiésel. Poco a poco, camiones de
transporte de carga cambian de diésel a biodiésel, los beneficios que obtienen son
numerosos, para no mencionar las ventajas de ayudar al medio ambiente y reducir la
dependencia de petrdleo extranjero mientras se ahorra dinero.

* Maquinaria agricola: Aprovecha el aceite biodiésel que ayuda a producir, en los
motores de los tractores y las diferentes maquinas del campo, en bombas de irrigacidn,
generadores, sistemas para irrigacion, que habitualmente venian usando combustible
diésel, ahora el uso de aceite biodiésel como combustible para conseguir energia, cierra
un circulo virtuoso en la agricultura, desde productores a consumidores.

*  Embarcaciones de fletes comerciales como transbordadores, yates de paseo, botes de
vela y de motor son todos candidatos al uso de aceite biodiésel como combustible
alternativo. La empresa "Pacific Whale Foundation", localizada en Hawai (EEUU) emplea
también el biodiésel en sus barcos.

e Aditivos lubricantes en base a aceite biodiésel, porque es un buen lubricante en
comparacién al de uso actual en base a petréleo poco sulfurado, los inyectores de
combustible y otros tpos de bombas de combustible, pueden perfectamente ser
lubricados con aceite biodiésel. Con los aditivos correctos, el desempefio del encendido
puede mejorar, haciendo los motores mas durables.

e Otras aplicaciones se han pensado, como aditivo para la tolva de concreto y los
tractores de asfalto. Por las propiedades solventes, limpia las partes mecanicas con
seguridad reduciendo la irritacién de ojos asociada con otros limpiadores.?

2.1.7. Obtencidn de biodiésel

La reaccion quimica como proceso industrial utilizado en la produccidn de biodiésel, es la
transesterificacion (ver Figura 1), que consiste en tres reacciones reversibles y consecutivas. El
triglicérido se transforma sucesivamente en diglicérido, monoglicérido y glicerina. En cada
reaccion un mol de éster metilico se libera. Todo este proceso se lleva a cabo en un reactor
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donde se producen las reacciones y en fases posteriores la separacidn, purificacion vy
estabilizacion.

Las tecnologias existentes, pueden combinarse de diferentes maneras cambiando las
condiciones del proceso y la alimentacion del mismo. La eleccidn de la tecnologia estara en
funcidn de la capacidad deseada de produccidn, alimentacion, calidad y recuperacion del alcohol
y del catalizador. En general, plantas de menor capacidad y diferente calidad en la alimentacién
(utilizacion al mismo tiempo de aceites refinados y reutilizados) suelen utilizar procesos por lotes
o discontinuos. Los procesos continuos, sin embargo, son idéneos para plantas de mayor
capacidad que justifique el mayor nimero de personal y requieren una alimentacién continua y
uniforme.®

CH;-0-C0- Ry CHz-0-C0-Ry
CH-0-00-R: + CH30H +—  (Hy-0-C0-FR; + CH-0-00-R;
CH; -0 -C0- Ry CH; - OH
Triglicéride Metanol Ester Metflico Diglicéride
CHy-0-C0-Ry CH; - OH
CH-0-00-R, + CHy0H +—  CH;-0-00-F + CH-0-00-R;
CHz - OH CHz - OH
Diglicéride Metanol Ester Metilico Monoglicéride
CHz - OH CHz - OH
CH-0-00-R; + CH30H a—w  CHy-0-00-F + CH-0H
I I
CH; - OH CH; - OH
Monoglicérido Metanal Ester Metflico Glhicerina

Figura 1. Reacciones quimicas de transesterificacién®

2.1.8. Balance energético de la produccion de biodiésel

El balance energético del biodiésel, considerando la diferencia entre la energia que produce 1kg
de biodiésel y la energia necesaria para la produccién del mismo, desde la fase agricola hasta la
fase industrial es positivo al menos en un 30%. Por lo tanto puede considerarse una actividad
sustentable.

Ademas de las condiciones favorables desde el punto de vista ecoldgico y energético merece
destacarse la posibilidad del empleo inmediato en los motores. El biodiésel se quema
perfectamente sin requerir ningin tpo de modificacion en motores existentes pudiendo
alimentarse alternativamente con el combustible diésel o en mezcla de ambos. Esta es la
diferencia importante respecto de otras experiencias de sustitucién de combustibles como la del
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bioetanol, donde es necesario efectuar en los motores modificaciones irreversibles. El empleo
de biodiésel aumenta la vida de los motores debido a que posee un poder lubricante mayor,
mientras que el consumo de combustible, la autoignicién, la potencia y el torque del motor
permanecen inalterados.

2.1.9. Importancia de los trabajos de investigacion de corrosion por biodiésel

El incremento poblacional y la creciente demanda de energia en el sector transporte han
provocado un agotamiento acelerado de las reservas de combustibles fdsiles. EI consumo
elevado de combustibles fosiles en motores de automoviles, ocasiona también la contaminacion
del medio ambiente. Estos hechos han alentado a los investigadores a buscar combustibles
alternativos que prometan una relaciéon armoniosa con el desarrollo sustentable, la conversion
de energia, la eficiencia y la conservaciéon del medio ambiente. El biodiésel es un tipo de
combustible prometedor que puede cumplir con esta necesidad.® Estd reportado que existen
algunas materias primas potenciales y disponibles para su uso en la obtencion de biodiésel.
Estos incluyen varios tipos de aceites vegetales, asi como grasas animales.

Las fuentes comunes de biodiésel actualmente bajo investigacidn incluyen el aceite de soya,”®
girasol, maiz, aceite usado y aceite de oliva,”*° aceite de colza,” ™ ricino, aceite de lesquerella,*
aceite semilla de algodoncillo (Asclepias),” Jatropha curcas,® Pongamia glabra (Karanja),
Madhuca indica (Mahua) y Salvadora oleoides,"” aceite de palma,®*?° aceite de linaza,** etc. En
general, el biodiésel derivado de estas fuentes se define como ésteres de acidos grasos mono-
alquilicos de cadena larga.? Los ésteres mono-alquilicos son las especies quimicas principales del
biodiésel, dandole propiedades similares al combustible diésel,”® este puede utilizarse en los
motores modernos a diésel en su forma pura (B100) o puede ser mezclado con diésel de
petréleo.”

Como se menciono anteriormente, Ademas de ser fuente de energia renovable, el biodiésel
ofrece una serie de ventajas. Es biodegradable, no tdxico, tiene mayor punto de inflamacidn,
reduce la emisién de gases contaminantes, amigable ecolégicamente con el diésel de petrdleo.”
7 Pero al mismo tempo, también tene algunas caracteristicas desfavorables, como la
inestabilidad oxidativa, propiedades pobres a baja temperatura como disolvente. Proporciona
energia y torque ligeramente mas bajos y un mayor consumo de combustible.?” Las diferencias
entre el diésel de petrdleo y el biodiésel pueden atribuirse a su naturaleza quimica. Petrodiésel
se compone de cientos de compuestos con puntos de ebullicion de temperaturas diferentes
(determinado por el proceso de refinacion de petréleo y material de petrdleo crudo). El biodiésel
esta compuesto principalmente de cadenas largas de carbono de ésteres de alquilo C16-18
(determinada totalmente por la materia prima).?® Ademas de los componentes principales de
ésteres grasos, componentes menores del biodiésel incluyen monoglicéridos, diglicéridos y
triglicéridos residuales resultantes de la reaccion de transesterificacion, metanol, acidos grasos
libres, esteroles, etc.”

Las caracteristicas del biodiésel, descritas anteriormente causan una serie de problemas
operativos en los motores, incluyendo incompatibilidad con materiales metalicos y elastomeros,
depdsitos duros en motores, carbonizado del inyector, taponamiento del filtro y del anillo del
pistdn.>3 Diversos estudios®* muestran que diferentes caracteristicas de biodiésel, como
inestabilidad térmica, oxidacion, polimerizacion, absorcién de agua, incremento de la acidez, son
la principal preocupacion para garantizar propiedades estables del combustible durante su
aplicacién.
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La compatibilidad de biodiésel con los materiales utilizados actualmente para automdviles es un
problema. Aun cuando se han realizado estudios para analizar los problemas de incompatibilidad
de los materiales, la interaccidn entre el biodiésel y los materiales del sector automotriz aun esta
lejos de ser comprendida totalmente. Los autores del presente capitulo han evaluado la
interaccidn del acero inoxidable ferritico y el aluminio con biodiésel, como materiales sugeridos
para la fabricacidn de recipientes de almacenamiento que se utilizan en gran parte de piezas del
motor respectivamente.

Diversos componentes de motores diésel estan hechos de una variedad de materiales, tales
como: metales, no metales y elastémeros. Las partes principales del motor / vehiculo que estan
en contacto con el combustible son: depdsito de combustible, bomba de alimentacién de
combustible, lineas de combustible, filtro de combustible, inyector de combustible al cilindro,
pistén y sistema de escape. Estas piezas de motor / vehiculo estan hechas de metal (acero, acero
inoxidable, cobre, aluminio, aleacidén base cobre, aleacidon base aluminio, aleacidon base hierro,
fundicion de hierro gris, fundicién de hierro especial, fundicion de aluminio, aluminio forjado,
fundiciéon de aluminio en arena, fundicion de aluminio y fibra de aluminio y materiales no
metdlicos: elastomeros, plasticos, pintura, revestimiento, corcho, caucho, fibra ceramica y papel.
El combustible entra en contacto con las diversas piezas del motor y sus accesorios variando la
temperatura, velocidad, carga deslizante, y el estado fisico. Se ha encontrado que las impurezas
en el biodiésel o la degradacion del biodiésel debida a la oxidacidn incrementa la corrosividad
del combustible.**

Lo anterior se asocia con investigaciones que involucran metales y no metales en contacto con
biodiésel. Cada autor menciona diferentes resultados, sin embargo la mayoria de autores
coinciden que el principal factor para generarse el fendmeno de corrosidn es el agua y los acidos
grasos encontrados en forma libre, que al estar en contacto con distintos materiales reaccionan
de acuerdo a su composicidon quimica. Y no solo eso, también se reporta que el agua en el
biodiésel es indeseable debido a que ésta promueve el crecimiento de micro-organismos
generadores de corrosion.®

Tsuchiya et al., afirman que el proceso de oxidacién que presenta el biodiésel, provoca un
aumento en el contenido de agua libre, ademas de convertir los ésteres en diferentes mono -
acidos carboxilicos como el acido férmico, acido acético, acido propidnico y acido caproico entre
otros, que son responsables de aumentar la corrosién. Y que también estos mismos acidos
generan corrosion por picaduras sobre la superficie de un metal, dejando huecos, los cuales
pueden reducirse mediante la prevencién de la oxidacién del biodiésel a través del uso de
antioxidantes.*®

Por su parte Diaz-Ballote et al., encontraron que la interaccién de diversas caracteristicas, tales
como cambios en el valor de TAN (nimero de acidos totales), el contenido de agua, el Oxigeno
disuelto en biodiésel, la oxidacion y la presencia de especies de metales, asi como moléculas
insaturadas; aumentan la corrosividad provocada por el biodiésel. Y que un factor que la
disminuye, es un contenido de impurezas bajo, cuando se procesa el biodiésel.*** Otros
articulos sobre combustibles, reportan que el biodiésel esta constituido por diferentes tipos y
cantidades de acidos grasos saturados e insaturados. Estos ultimos al ser insaturados, presentan
dobles enlaces en sus estructuras y son los mas susceptibles a la oxidacion, ejemplo de ello, el
aceite de soja y el aceite de girasol.*

Asociado a lo anterior Labeckas y Slavinskasthe, probaron que el aceite de colza, contiene
muchos acidos grasos de cadena larga y una cantidad 2,7 veces mayor de agua, que incrementa
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significativamente su densidad y viscosidad, reduciendo el nimero de cetano, y estimulando la
acidez y asi mismo la actividad de la corrosién.** Una aportacién méas es la de Winfried et al.,

quien determino que los acidos grasos libres no esterificados y diferentes tipos de sales

(Ca*"N*,K*), pueden causar corrosién en un motor y catalizar procesos de oxidacion.***

Por otra parte, respecto al comportamiento de los materiales en general, se reporta que el
Bronce, Latdn, Cobre, Plomo, Estaio y Zinc se corroen en biodiésel. Estos elementos aceleran la
oxidacién y crean sedimentos, sin embargo, materiales como, Aluminio, acero inoxidable se
reportan como materiales compatibles. Sin embargo el acero al Carbono no es recomendable
debido a que sufre de lixiviacidn por parte del Hierro.* Diaz-Ballote et al. Estudiaron la corrosién
del Aluminio puro en biodiésel elaborado a base de aceite de canola mediante técnicas
electroquimicas. Ellos observaron que la velocidad de corrosién del Aluminio dependia
fuertemente del nivel de impurezas en el biodiésel, originadas a partir del proceso de
transesterificacion. Por ello recomiendan una limpieza del biodiésel mediante el proceso de
lavado consiguiendo una disminucién enorme en la velocidad de corrosién 3%

Sin embargo, otros estudios realizados por M.A. Fazal et al.,, para la determinacién de las
caracteristicas corrosivas del Aluminio (99% comercialmente puro), Cobre y acero inoxidable
(316); en contacto con diésel y biodiésel de palma, tras un tiempo de exposicion de 1200 horas.
Reportan que la velocidad de corrosidn del Cobre y Aluminio en contacto con biodiésel es mucho
mayor que la presentada con diésel, mientras que el acero inoxidable no muestra cambios
significativos. Las velocidades de corrosidn para Cobre, Aluminio y acero inoxidable son 0.586,
0.202 y 0.015 mm/afio respectivamente.”

Para Kaul et al., utilizando biodiésel a partir de Jatropha curcas, Karanja, Mahua y Salvadora,
para un tiempo de 12600 horas de exposicion, se obtienen las siguientes velocidades de
corrosién 0.0784, 0.0065, 0.1329 y 0.1988 mm/afio.***

Comparando los anteriores resultados de velocidad de corrosion, con los obtenidos por los
autores de este capitulo de libro, 2.60E-15 mm/afio velocidad minima y 1.03 mm/afio velocidad
maxima, para la velocidad de corrosion del Aluminio con un tiempo de exposicion de 1492 horas
(63 dias) en biodiésel producto de aceites de cocina utilizados. Se deduce que el biodiésel menos
corrosivo es el elaborado a partir de aceites de cocina utilizados, seguido por el elaborado a
partir de Jatropha curcas, Karanja, Mahua y Salvadora y por ultimo el biodiésel de palma esto
debido a la menor cantidad de humedad que contenia la muestra de biodiésel utilizada por los
autores de este capitulo.

Este ultimo compuesto es un factor muy importante por ello se determino el porcentaje de
humedad utilizando el método AOCS Ca 2b-38, del cual resulto que el biodiésel contiene 1.038 %
de humedad, que se considera elevado de acuerdo con las normas ASTM D975 y D6751%* las
cuales permiten un 0.05% en volumen maximo.* Por ello se asocia que los resultados del andlisis
mediante microscopia electronica de barrido (MEB) presenten crecimiento de bacterias en
algunas muestras, ademdas de depdsitos carbonosos, presencia de Oxigeno y otros elementos
como el Cloro y Azufre (provenientes de la materia prima del biodiésel) que estén contribuyendo
a la presencia del fendmeno de la corrosion.
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2.1.10. Resultados

Cabe mencionar que los resultados fueron obtenidos mediante la técnica gravimétrica
recomendada por la norma ASTM G1, NACE TMO 169 y por Meas et al.,*** las Figuras 2 y 3
muestran las caracteristicas de los testigos y el dispositivo de montaje, mientras que la Figura 4
muestra la grafica de los resultados obtenidos por esta técnica.

Se prepararon 32 placas de acero inoxidable y 32 de aluminio con las siguientes dimensiones
2.0x2.0x 0.1 cm con un barreno de 2 mm de didmetro en una de las esquinas como se muestra
en la Figura 2 (ASTM G1 y NACE TMO 169). La composicién quimica de cada uno de los
materiales usados se reporte en las Tablas 1 y 2. El biodiésel empleado en este trabajo fue
donado por la empresa MORECO, que lo produce a partir de aceite de cocina.

(0% 2

0.1 cm

O

—

& om

Figura 2. Dimensiones de muestras de acero inoxidable y aluminio

%C | %Si [%Mn| %P | %S [%Cr %Mo| %Ni| %Al | %Co | %Cu | %Nb | %Ti | %V | %Pb |%Fe

0.0207|0.4526|0.2074|0.0623|0.0299|>6.00| 0.06 |0.2352|/0.0163/0.0341/0.1208|0.0995|0.1059|0.1000| 0.0060 | 85.8

Tabla 1. Composicion quimica de la muestra de acero inoxidable

%Si | %Fe | %Cu | %Mn | %Mg %Zn | %Ni % Cr % Pb %Ti | %V % Co % Sr (% Al

0.1354/0.3437| 0.0285 | 0.0102 | < 0.0050 |< 0.0050/0.0020| < 0.0010 | < 0.0020|0.0251|0.0076 | < 0.0020| 0.0001|99.4

Tabla 2. Composicién quimica de la muestra de aluminio

Técnica gravimétrica

Antes de iniciar el ensayo, las piezas deben estar perfectamente limpias, secas y libres de
cualquier sustancia, no fue necesario lijarlas ya que mostraban una textura tersa vy lisa, solo se
uso detergente en polvo, agua destilada y alcohol etilico. La limpieza se llevd a cabo por medio
de un cepillo de cerdas plasticas para asegurar una limpieza adecuada. Una vez limpias las placas
la manipulacién fue con guantes y pinzas de diseccién. Para esta prueba, cada una de las 32
piezas limpias y secas se pesan tres veces se registran los pesos y se calculo del promedio de
cada una de ellas, para pesar las piezas se uso una balanza analitica marca Voyager. Una vez
registrados los valores, las placas se sujetaron con hilo de nylon a las tapas de los recipientes de
vidrio; que contenian biodiésel garantizando que las piezas quedaran completamente
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sumergidas en el biodiésel. Se colocaron 2 placas por recipiente evitando el contacto entre ellas
y con las paredes del recipiente, al final se sellan los recipientes y se inicia el ensayo, cabe
mencionar que el ensayo se realizé a temperatura ambiente (Figura 3).

Figura 3. Piezas de acero inoxidable sumergidas en recipientes de vidrio sellados
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Figura 4. a) Grdfico de pérdida de peso para acero inoxidable y b) Grdfico de pérdida de peso para aluminio

Las placas fueron retiradas del recipiente cada 8 dias, aun cuando la literatura recomienda que
las piezas estén sumergidas en periodos de tiempos cortos o durante 90 dias en un afio. ***® Otra
caracteristica por la que se decidio retirar las placas cada 8 dias fue debida a que esta reportado
que el biodiésel se degrada incrementando la acidez. De acuerdo con los tiempos seleccionados
las muestras fueron retiradas, observando la superficie para buscar productos de corrosion, y a
simple vista no se observaron rastros de productos de corrosidn; por lo que se procedid a
enjuagar con jabon y se tallaron con cepillo de cerdas de plastico para un segundo enjuague con
agua destilada y alcohol etilico y retirar cualquier rastro de grasa y se secaron con aire. Una vez
terminado el proceso de limpieza, se pesaron inmediatamente en la balanza analitica y se
registro su peso, las placas se pesaron tres veces para después obtener un promedio de los
pesos. Los resultados se muestran en la Tabla 3.
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Acero inoxidable Aluminio
Tiempo | Pérdida de peso | Velocidad de corrosion Pérdida de Velocidad de corrosion

(dias) (8) (um/aiio) peso (g) (um/aiio)
8 0 0.0000 0 0.00000
16 0.0001 0.0004 0 0.00000
24 0.0001 0.0002 0 0.00000
32 0.0001 0.0002 0.0003 0.00054
40 0 0.0000 0.0008 0.00116
48 0.0001 0,0001 0 0.00000
56 0.0001 0.0001 0.0012 0.00125
64 0.0002 0.0002 0.0009 0.00082
72 0.0004 0.0002 0.0004 0.00032
80 0.0003 0.0002 0 0.00000
88 0.0007 0.0005 0.0001 0.00007
96 0.0003 0.0002 0.0007 0.00042
104 0.0004 0.0002 0.0001 0.00006
112 0.00005 0.00025 0 0.00000
120 0.0002 0.0001 0.0001 0.00005
128 0.0001 0.00005 0.0001 0.00005

Tabla 3. Pérdida de peso y velocidad de corrosion de las placas de acero inoxidable y aluminio
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Figura 5. Grdico de velocidad de corrosion acero inoxidable y aluminio

Estos valores son similares a los reportados por Fazal et al., en magnitud aunque las
velocidades de corrosién son mds bajas, que las repostadas por Fazal. Por otro lado, Kaul.***
describe que la presencia de acidos grasos libres, trazas de oxigeno y la absorciéon de agua
incrementan la corrosividad del biodiésel, comparada con el diésel de petrdleo, sugiere que el
biodiésel es mas corrosivo debido a la presencia de compuestos acidos insaturados debido al
incremento en el numero total de acidez, este aumento indica oxidacion del biodiésel. Tsuchiya
et al. Reporta que el incremento en el valor de nimero de acidez total y la retencion de agua
hacen mas corrosivo al biodiésel.*
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3. Conclusiones

La técnica gravimétrica utilizada en los trabajos permitid identificar el comportamiento de la
corrosion de la aleacion de aluminio y acero inoxidable 439 en contacto con biodiésel. Los
resultados muestran que el material después de estar expuesto durante un periodo de 128 dias
presenta una tendencia a corroerse. Sin embargo los valores obtenidos no aportan informacion
del mecanismo de corrosidn.

El comportamiento anterior se asocia con la composicion quimica de cada placa, la cual debido a
la heterogeneidad del material, causada por el proceso de fabricacidn, permitiria que se
presente el fendmeno de corrosidén. Y no solo los elementos presentes en el material, sino
también los involucrados en el biodiésel, que por su parte esta compuesto por diferentes tipos
de ésteres, que con el paso del tiempo provocan envejecimiento u oxidacion de estos, lo que
pudiese generar materia in-saponificable como: acidos grasos, gomas (polipéptidos, fosfatidos,
lecitina, proteinas, mucilagos, esteroles e hidrocarburos), sedimentos, 6xidos y agua.

Este ultimo componente es un factor muy importante por ello se dedujo el porcentaje de
humedad mediante la aplicacion del método AOCS Ca 2b-38, del cual resulto que el biodiésel
contiene 1.038% de humedad, lo que concluye que es un valor alto de acuerdo a lo que marca
las normas ASTM D975 y D6751, las cuales permiten un 0.05% en volumen mdaximo. Por ello se
asocia que los resultados del analisis mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)
presenten crecimiento de bacterias en algunas muestras, ademas de depdsitos carbonosos,
presencia de Oxigeno y otros elementos como el Cloro y Azufre (provenientes de la materia
prima del biodiésel) que estén contribuyendo a la presencia del fendmeno de la corrosion.
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A. So, B. Valdez Salas, M. Schorr Wiener, M. Carrillo Beltrdn, R. Ramos Irigoyen, M. Curiel Alvarez

1. Introduccién

La corrosion es un problema en el medio ambiente e industrias, en particular en la industria del
petréleo/gas y los ambientes marinos y costeros.! Esto ocurre debido a que las caracteristicas
fisicas, quimicas, bioldgicas, mecdnicas, térmicas y corrosivas de estos flidos afectan la
resistencia a la corrosién de los elementos de la infraestructura industrial y civil. El gas natural
(GN) es distribuido y utilizado principalmente como combustible para la generaciéon de
electricidad, uso doméstico e industrial, carburacidn en transportes y como materia prima en la
produccion de materiales plasticos (Figura 1). El GN se considera una energia limpia y amigable
del medio ambiente, ofreciendo importantes beneficios ambientales en comparacion con otros
combustibles fosiles; con menores emisiones de didxido de azufre, dxido nitroso y de didxido de
carbono. El GN se obtiene de pozos de petrdleo en tierra y en alta mar, perforados y producidos
en plataformas marinas; se transporta a la costa por tuberias submarinas de acero inoxidable.
Por lo general, se extrae junto con agua salada o salobre y gases corrosivos: principalmente
acido sulfhidrico (H,S) y diéxido de carbono (CO,). EIl componente principal es el metano (CH,),
ademas contiene otros hidrocarburos ligeros. Los materiales mas importantes utilizados en la
industria del GN son aceros al carbono (CS). El GN generado se purifica para eliminar los
contaminantes, luego se transporta en largos ductos de acero pero algunos contaminantes
restantes afectan la integridad fisica de los ductos. Segun criterios tecnoldgicos y econdmicos,
los métodos comunmente usados para el control de la corrosién de los ductos son la proteccion
catddica (PC), los revestimientos y los inhibidores de corrosion.

La calidad del ambiente, escasez de agua y la energia limpia se han establecido hoy como las
disciplinas centrales en la ciencia, tecnologia y energia moderna en todo el mundo. Ya estan
ligados con los problemas actuales del cambio climatico, el calentamiento global y la generacion

de gases de invernadero, en particular CO,
Jﬁ J
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e
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Figura 1. Transporte, distribucion y uso del gas natural

Las plantas productoras de energia, queman combustibles fésiles: petrdleo, carbén y gas natural
(GN). Luego del tragico terremoto y maremoto de Fukushima en Japdn, que destruyo las plantas
nucleares de produccion de electricidad, autoridades Europeas y Americanas, destacaron la
conveniencia del uso de GN, debido a sus numerosas ventajas como ser mayor eficiencia,
facilidad de transporte, menor formacién y emisién de contaminantes, mas bajo precio

88



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

comparado con el precio del petrdleo que en esta época de crisis econdmica sube
constantemente.? Las autoridades del Medio Ambiente y de la industria en general se enfrentan
al reto de disminuir la polucidn por los contaminantes atmosféricos: SOx, NOx, H,S, y COx y
controlar la corrosidn en las vastas instalaciones de la industria del GN, de los pozos
productores, los ductos de transporte y la infraestructura de almacenaje, distribucién y uso.

2. Gas Natural

El GN es una fuente esencial de energia para aplicaciones industriales, residenciales, comerciales
y especificamente, para produccién de electricidad. También se utiliza como materia prima para
la produccidn de polimeros y plasticos. Los sectores importantes de la industria de GN incluyen
la perforacién de pozos y extraccion del gas, almacenaje y transporte, la licuefaccion y posterior
vaporizacion.*®

El GN se obtiene en plataformas de costa afuera, se envia a tierra por tuberias submarinas de
acero inoxidable, pero también se genera en pozos de tierra adentro. Generalmente, el GN sale
acompafnado de impurezas como sales, salmueras y gases corrosivos como acido sulfhidrico
(H,S) y diéxido de carbono (CO,), por lo cual debe purificarse antes de su uso. El componente
principal del GN es el gas metano (CH,4) pero, a veces, contiene otros hidrocarburos livianos:
etano (C,Hg), propano (CsHg) y butano (C;Hy), Yy en menor cantidad algunos hidrocarburos
pesados.

La industria del GN es una parte vital de la industria del petréleo, ambos sectores primordiales
de la infraestructura de una nacién. Estos sectores sufren de problemas criticos relacionados con
corrosion y polucion puesto que los contaminantes aceleran la corrosidn y los productos de
corrosion, como la herrumbre, contaminan los cuerpos de agua. Esta situaciéon obliga a
desarrollar y aplicar ingenieria y tecnologia de anticorrosion utilizando métodos y técnicas de
prevencion, proteccion, monitoreo y control de la corrosion.

GN humedo, que contiene una mezcla de H,S y CO,, es corrosivo hacia el acero al carbono (CS),
por lo cual se neutraliza con compuestos, de cardcter alcalino. Para la transmisién del gas se
utilizan aleaciones resistentes a la corrosion (CRAs por sus siglas en inglés), por ejemplo aceros
inoxidables austeniticos UNS S31603 y UNS N08815 para los ductos, bombas y equipamiento.?

2.1. Propiedades del Gas Natural

Muchos gases naturales contienen nitrégeno asi como didxido de carbono (CO,) y acido
sulfhidrico H,S. Cantidades de argdn, hidrégeno y helio pueden estar presentes. La Tabla 1,
presenta las propiedades del gas natural antes de ser refinado. Otros componentes del GN en
pequefias proporciones son C + 5 hidrocarburos.

2.1.1. Andlisis de Calidad de Gas Natural

El cromatdgrafo utiliza un método fisico de separacion usado para determinar y analizar mezclas
complejas, donde los componentes a ser separados son distribuidos entre dos fases.

Todas las separaciones por cromatografia, involucran el transporte de una pequefia muestra a
través de una columna, como se muestra en la Figura 2.
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El cromatograma es la representacion grafica del andlisis realizado; se caracterizan los picos, de
cada componente del GN medido por el detector. Cada uno de los picos debe mostrarse
uniforme y su tamafio dependerd de la concentracion del componente en el gas (Figura 3).

Nombre Formula Volumen %
Metano CH, >85
Etano CyHe 3-8
Propano C3Hg 1-2
Butano C4Hyo <1
Pentano CsHi, <1
Didxido de Carbono CO, 1-2
Acido Sulfhidrico H,S <1
Nitrégeno N, 1-5
Helio He <0.5

Tabla 1. Composicion Tipica de Gas Natural

GAS DE
PROCESO
C1,C2,C3,04s,
C5's, Co+ Columna Cromatografica (Tubing 1/16”)

Figura 2. Transporte de gas a través de una columna de andlisis cromatogrdfico
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Figura 3. Cromatograma resultante de un andlisis por cromatografia de gas de una muestra de gas natural
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2.1.2. Deteccion de Acido Sulfhidrico

El acido sulfhidrico (H,S) pertenece a la familia quimica de los acidos minerales; es altamente
tdxico, corrosivo y reactivo. También se le conoce con otros nombres: sulfuro de hidrégeno, gas
amargo e hidrégeno sulfurado.

El equipo para la deteccion de acido sulfhidrico en el transporte de gas natural por ductos, se
muestra en la Figura 4. El modo de operacion consiste en que el H,S reacciona por contacto con
una cinta impregnada de acetato de plomo, la cual previamente es de color blanco y comienza a
tornarse marrdn debido a la siguiente reaccién quimica:

Pb(CH;COO0), + H,S = PbS + 2 CH;COOH

La velocidad del cambio de color en la cinta es directamente proporcional a la concentracion de
H,S en la corriente de gas. Asi, si la velocidad del cambio de color es medida y la concentracion
de H,S en la corriente de gas es determinada. El método ASTM usado es D 4084-82: Analisis de

Sulfuro de Hidréogeno en Gases Combustibles (Método de Velocidad de Reaccidn del Acetato de
Plomo).”®
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Figura 4. Diagrama de flujo del sistema para la deteccion y andlisis de H ,S

2.1.3. Deteccion de Humedad

La concentracion maxima de humedad en el transporte de GN segun la Norma Oficial Mexicana
NOM-001-SECRE-2010 es de 110 mg/m®.

La espectroscopia de absorcién laser de diodo sintonizable es una técnica altamente selectiva,
sensitiva y versatil para medir trazas en el analisis de un gas. La fuente de laser de diodo se
emite en la regién del infrarrojo cercano (NIR) y es ideal para espectroscopia dptica debido a su
estrecho ancho de banda, capacidad de sintonizacion, estabilidad, compacidad y habilidad de
operacion a temperatura ambiente debido a pérdidas del sistema y otras fuentes.
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3. Gas de Pizarra (Shale Gas)

El gas pizarra o gas esquisto, es un tipo de gas natural que no aparece en bolsas como el gas
natural convencional, sino que se encuentra enquistado sobre formaciones rocosas de origen
organico conformadas por la pizarra, la cual se conoce desde principios del siglo XX, pero que en
la ultima década en EEUU constituye una fuente central de energia. En 2010, un 20% de su
energia es producida por el “Shale” gas.

El Departamento de Energia de EEUU considera que el uso de este gas reducira drasticamente
las emisiones de gases de invernadero, que producen las plantas generadoras de electricidad
que actualmente consumen combustibles fdsiles como carbdn y petréleo. En el suroeste de
EEUU ya se explotan grandes depdsitos de “Shale” gas. Ademas, se estan descubriendo y
operando campos de gas pizarra en Europa.”™

Existen dos problemas criticos relacionados con la explotacion de estas fuentes de gas que son la
posible contaminacion de los acuiferos de agua potable durante la extraccion del gas, y que la
produccion de gas se incrementa mediante una técnica mecano-quimica de fractura hidraulica
(fracking) con la inyeccién de acidos inorganicos (HClI, H,SO,) y grandes cantidades de agua
salada que es obtenida de otros pozos, para aumentar el flujo de gas. Algunos ambientalistas
expresan su preocupacién de que tal fractura podria provocar sismos locales, los cuales a su vez
afectarian la infraestructura de la region.

Se considera que esta tecnologia avanzard y sera desarrollada para convertir a EEUU en un
exportador central de gas a otros paises convertido en gas licuado (GNL).

4. Corrosion e Incrustacion

En la industria del gas natural ocurren problemas de corrosién de instalaciones metalicas y la
obstruccién de tuberias y otros dispositivos por el depdsito de incrustaciones, sobre todo en
aquellos campos donde la fuente es de tipo “Shale” gas. Practicamente se pueden encontrar
fendmenos de corrosion de tipo localizado como las picaduras, corrosidon galvanica que se
genera por contacto de metales disimilares, corrosion microbioldgica inducida por
microorganismos de diversos tipos, corrosion asistida por efectos mecanicos, entre otros.

Para dar seguimiento a la corrosividad del medio externo o del gas hacia la infraestructura
metdlica utilizada para la explotacidn, conducciéon y procesamiento, es necesario colectar y
analizar una serie de datos de pardmetros como la composicion quimica de aguas y suelos,
condiciones de operacidn, contenido microbioldgico, composicién del gas, temperaturas,
presiones y métodos de control de corrosidon utilizados (inhibidores de corrosion,
recubrimientos, proteccion catddica, etc.).

La corrosion se puede predecir mediante la elaboracién de modelos particulares que permiten
calcular la velocidad de corrosién potencial basandose en la quimica del agua, suelo y el gas, y
los pardmetros de produccién y operacion, los cuales son considerados como los factores
primarios que influencian el mecanismo de la corrosion.

En el caso de la incrustacidn, esta puede determinarse a través del calculo de los indices de
saturacion (IS) mediante el uso de diversos modelos como el Tomson-Oddo. Este parametro
indica la tendencia a la formacién de incrustacion y también el tipo y masa de la misma. La
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incrustacion potencial es calculada en los yacimientos y a condiciones de superficie, con el fin de
predecir la incrustacion en el fondo de los pozos productores y en las instalaciones superficiales.
La composicion quimica mas comun de las incrustaciones es calcita o carbonato de calcio
(CaC0:s), aunque también pueden presentarse algunos sulfatos o silicatos.

El andlisis de los pardmetros antes mencionados, permite la elaboracién de programas exitosos
de evaluacion y monitoreo de corrosion e incrustacion que permiten a su vez tener programas
de mantenimiento mas robustos y eficientes. Sin embargo, es importante mencionar que debido
a que las caracteristicas entre una instalacidon y otra son muchas veces diferentes, se hace
necesario aplicar redisefio de programas para poder dar solucién a los problemas de corrosién e
incrustacion.

5. Tuberias de Gas Natural

Los ductos fabricados de acero al carbono juegan un papel importante en la economia mundial
por su empleo para el transporte y conduccion de muchos tipos de fluidos: aguas potables y
servidas, petréleo crudo y combustibles derivados, lodos de minerales de hierro y en particular
para la transmisién de gas natural. Estas tuberias operan en su gran mayoria enterradas en el
suelo y se detectan por las instalaciones adicionales como son bombas, valvulas y estaciones
para el control de proteccién catédica. En los Estados Unidos de Norteamérica existen mas de
medio millén de kildmetros de tuberias de GN, con diametros de alrededor de 0,8 m y espesor
de pared de 5 a 7 mm, segun la corrosividad del fluido transportado y de la agresividad del suelo.
Estos ductos sufren eventos de corrosidn, a veces fatales con dafio a la propiedad cuando
ocurren explosiones. Los accidentes causados por corrosion interna constituyen el 36%, mientras
que el 64% es debido a corrosion externa.'>*?

La aplicacién eficiente de métodos de proteccidén y control de la corrosidon contribuira a la
seguridad y salud del personal, evitara la contaminacion ambiental y la economia de operacion
de la tuberia.

Los aceros al carbono, en particular los del grupo 5L, especificados por el American Petroleum
Institute (API) se utilizan en las tuberias de transporte de GN. En algunos casos, donde se requieren
mejores propiedades mecanicas, se usan aceros de baja aleacion que contienen Mn, Ni o Cr.

En las tuberias aparecen distintos tipos de corrosién como son la corrosidon por picaduras,
corrosion galvanica, corrosion inducida por microorganismos (MIC) y fracturas por corrosion
bajo esfuerzos (SCC).

Organismos Internacionales como NACE (National Association of Corrosion Engineers) han
dedicado mucho esfuerzo para combatir y/o mitigar la corrosidn en tuberias de GN, preparando
y publicado estandares para controlar la corrosion.

La especificacion NACE SP0110, describe la metodologia para evaluar la corrosion interna en
tuberias que transportan gas humedo. Se analizan el efecto corrosivo del agua condensada y de
hidrocarburos liquidos que afectan la integridad de la tuberia. El objetivo principal es evitar la
reduccidn del espesor de pared del ducto y determinar qué zonas de este estan corroidas.*

Otra especificacion, la NACE SP0210 evalta la corrosion externa de tuberias enterradas en el
suelo, analizando la presencia y efectos de la corrosién microbioldgica (MIC), el SCC o fracturas
por corrosion bajo esfuerzos y dafios mecanicos.
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6. Plantas de Regasificacion

Las plantas de regasificacion que reciben en terminales maritimas el gas natural licuado ara su
almacenamiento vy distribucién terra adentro, estdn constituidas por una serie de
equipamientos de diferentes tamafios construidos con una diversidad de materiales que pueden
ser afectados por corrosién.”® En la Tabla 2, se presenta un listado de equipos y materiales
utilizados en las plantas de regasificacion.

Equipamiento Materiales
Instalacion portuaria Concreto reforzado
Tuberia y bombas de GNL Acero Inoxidable
Tanques de almacenamiento GNL Concreto reforzado con aleacion de Fe-Ni
Vaporizador de GNL Aleacion de aluminio UNS A95052
Tuberias y bombas de agua de mar Acero inoxidable
Turbinas de vapor y gas Acero inoxidable, alecion Ni
Tanques de almacenamiento Compositos reforzados con fibra de vidrio

Tabla 1. Equipamiento y materiales en plantas de regasificacion

Se producen grandes cantidades de GN en paises en los cuales la produccion es mayor que el
consumo e.g Indonesia, Argelia, Dubai, etc. EI GN se purifica, se deshidrata, se remueven gases
acidos e hidrocarburos pesados. Posteriormente, mediante operaciones de enfriamiento y
compresion el GN se transforma en GN licuado conocido como GNL (LNG en ingles), el cual es
transportado en buques especiales, llamados criogénicos (Figura 5). Donde el gas se mantiene
licuado a temperatura —160°C.

Una planta de regasificacion se compone de dos unidades centrales: el puerto para el
almacenaje dos buques criogénicos y el intercambiador de calor de aluminio (open
rack-vaporizer), donde el gas licuado se convierte en gas, mediante el calentamiento con agua
de mar, a temperatura de alrededor de 20°C.

El GNL se descarga del barco en grandes tanques de almacenaje fabricado de concreto
reforzado, revestido interiormente por laminas de una aleacién de Fe-Ni resistente al ataque del
GNL.

Actualmente operan en el mundo alrededor de 100 de plantas regasificacion en Europa, Asia,
Ameérica Latina y EEUU. En México se conocen tres plantas, en el Pacifico, Costa Azul; en el Golfo
de México, Tampico y Ultimamente comenzd a producir una planta en Manzanillo, Colima que
abastece de GN a centrales termoeléctricas en las zonas Centro y Occidente del pais; las cuales
dejaran de consumir combustéleo y reducen las emisiones de CO, a la atmdsfera.
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Figura 5. Barco transportador de gas natural licuado en recipientes criogénicos

6.1. Equipos y Materiales

Una planta de regasificacion consiste de dos partes: la terminal de equipos y materiales
portuarios en la acosta y las instalaciones que incluyen los equipos de procesos: tanques,
bombas, fitros, intercambiadores de calor, tubos de distintos didmetros y los ductos de
transmision del GN. La gran mayoria de ductos estan hechos de CS, basado en las regulaciones
del American Petroleum Institute (API), que especifican su composicion quimica, espesor de
pared, propiedades mecanicas y condicion de soldaduras. En la Figura 6, se presenta un
esquema con los distintos procesos que se realizan en una planta tipica de regasificacion de GNL.

El equipo prominente de la planta es el vaporizador (Figura 7), compuesto de tubos de la
aleacién de aluminio UNS A95052. Su resistencia de la corrosién proviene de la formacién de
una capa delgada de Al,O; que le otorga la condicion de pasividad. Ademas se depositan sales
marinas de Na, Mg, Ca, Fe y Mn, provenientes del agua de mar, con un tipico color rojizo (Figura
8). Otros equipos de la planta son fabricados de materiales resistentes a la corrosion.
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Figura 6. Diagrama de flujo de los distintos procesos realizados una planta
de regasificacion de gas natural licuado

Figura 7. Vista general de una instalacion tipica de vaporizadores de gas natural licuado
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Figura 8. Corrosidn en y depdsitos en tubos de aluminio de un vaporizador de gas natural
licuado expuesto a agua de mar por la cara exterior

6.2. Control de corrosion

Las plantas de regasificacion estan ubicadas en las costas de océanos y mares, sufren de los
vientos marinos portadoras de gotas salinas, de una alta humedad, que se depositan en los
equipos y provocan varios tipos de corrosién.'

Corrosion marina, en particular en las zonas donde se rompen las olas (splash zone), que
generan una espuma blanca, con alto contenido de burbujas de aire, que aportan oxigeno para
la corrosién.

Corrosion atmosférica en la region costera y condensaciones de la humedad durante las noches
frias. Las plantas de electricidad que queman combustibles fésiles que producen gas de acidos
corrosivos, e.g. SO,, NO, que causan la precipitacién de lluvia acida.

Corrosion industrial. Los equipos, maquinarias e instalaciones en el terreno, cerca de la costa,
sufren de corrosion galvdnica cuando se componen de metales de distinto potencial
electroquimico. Ademas las pinturas de los tanques y bombas se deterioran por la humedad, las
lluvias y los vientos que aportan contaminantes corrosivos.

El control de la corrosidn se consigue mediante la seleccién de materiales resistentes a tales
tipos de corrosion y la aplicacion de pinturas y revestimientos y de la proteccion catédica.

6.3. Proteccion Catddica

La proteccién catddica fue aplicada por primera vez en el afio 1824 por Hamphry Davy un
guimico e inventor Britanico, al sujetar pedazos cortos y gruesos de hierro a la parte exterior del
casco de cobre de un barco, por debajo de la linea del agua. El hierro, por tener un potencial
electroquimico estandar mucho mas negativo (-0.44V) que el cobre (+0.34V), juega el papel de
anodo de sacrificio en la celda de corrosion, formada por el casco de cobre y el pedazo de hierro.
Asi, por primera vez fue reducida dramaticamente la velocidad de corrosion del cobre, en agua
de mar.
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El andlisis de las condiciones electroquimicas para la aplicacidon de proteccién catédica, muestra
que esta es efectiva y econdmicamente benéfica, cuando la corrosion ocurre en las condiciones
de despolarizacidn por oxigeno con control del proceso de difusién, por ejemplo, la corrosién de
metales en suelo, agua y soluciones acuosas neutras. Por esta razon, la proteccién catddica ha
encontrado mayor aplicacién para proteccidn de estructuras metdlicas de acero subterraneas
(cables, gasoductos, oleoductos, acueductos, tanques de gasolina, etc.), construcciones y barcos
en aguas dulces y del mar, equipos en las industrias en contacto con agua y soluciones acuosas
neutras, muelles de concreto reforzado, plataformas de petréleo, etc.

6.4. La proteccidn catddica (PC) se puede aplicar por dos métodos
6.4.1. Proteccion catddica por anodo de sacrificio

Se lleva a cabo conectando eléctricamente la estructura metalica con un metal (protector), cuyo
potencial de corrosidon es mas negativo (mas anddico) que el potencial de la estructura, en las
condiciones dadas. De esta manera, el metal protector juega el papel de dnodo en la celda de
corrosion estructura metdlica-anodo protector, provocando la polarizacidn catddica necesaria de
la estructura metilica.

Como anodos de sacrificio se utilizan metales baratos como aleaciones de zinc, magnesio y
aluminio cuyos potenciales electroquimicos con suficientemente negativos, metales que no se
pasivan y no generan capas de productos de corrosidon con propiedades protectoras en el
ambiente de uso. Para mejorar la eficiencia y estabilidad de funcionamiento de los dnodos
protectores, éstos se colocan en un lecho de materiales de relleno especificos, que mantienen la
humedad necesaria y electroconductividad alrededor de estos anodos De esta manera se
garantiza su disolucion homogénea, asi mismo, se evita su pasivacion. La funcién del anodo de
sacrificio esta limitada a una distancia determinada que depende de la conductividad del medio
y el potencial electroquimico del anodo. Una desventaja de esta proteccidn electroquimica es la
pérdida irrevocable del dnodo de sacrificio y su reemplazo peridédico. Ademas, esta proteccion
no es aplicable en ambientes con una alta resistencia eléctrica.

Para estructuras metalicas de grandes dimensiones, los anodos galvanicos de sacrificio no
pueden suministrar una corriente suficiente, por lo que no pueden proporcionarle una
proteccidon catddica completa. Por esta razén, en estos casos se utiliza la PC por corriente
impresa.

En la Figura 9 se muestra la proteccion catddica con anodos de sacrificio que ha sido instalada
para proteger de la corrosidon a los filtros del agua de mar que es utilizada como fluido de
enfriamiento en los vaporizadores de una planta regasificadora de GNL.

6.4.2. Proteccion catddica por corriente impresa

Este método ofrece varias ventajas, comparado con el método de PC por anodo de sacrificio:
mayor eficiencia, posibilidad para protecciéon de estructuras metdlicas de darea grande, la
corriente exterior y el potencial aplicado se controlan y ajustan de una manera facil, etc.

En la Figura 10 se muestra un esquema general de PC por corriente impresa, aplicada a una
estructura metadlica que se corroe como puede ser el caso de una tuberia enterrada. El polo
negativo de la fuente de corriente directa o rectificador de corriente se conecta con cables
eléctricos a la estructura metalica que se desea proteger, mientras que el polo positivo es
conectado a un electrodo auxiliar (dnodo). El voltaje de la corriente directa que se aplicard, debe
ser de tal valor que garantice el estado inmune de la estructura (proteccidn catddica).
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Como materiales de anodos galvanicos se utilizan acero y acero gris (dnodos solubles), o aceros
inoxidables, grafito, aleaciones de plomo (anodos insolubles). Los anodos pueden ser de forma
tubular y varilla sélida, o de cintas continuas de materiales especializados. Estos incluyen acero
gris con alto contenido de Si (silicio), grafito (C), mezcla éxidos de metales, alambres de platino
(Pt) y niobio (Nb) con recubrimientos, entre otros. Los anodos son enterrados en el suelo en una
“cama” de materiales de relleno, que mantienen un ambiente hiumedo y aseguran una buena
conductividad. Para muchas aplicaciones son instalados hasta 60 m de profundidad, en una
cavidad vertical o pozo profundo con didmetro de 25 cm, donde el dnodo se rodea de carbdn
conductor para mejorar su funcion y vida util.

Figura 9. Proteccion catddica por medio de dnodos de sacrificio que ha sido instalada
para proteger de la corrosion a los filtros de agua de mara utilizada en los vaporizadores
de una planta de regasificacion de gas natural licuado

Es aconsejable en suelos que presentan una baja resistividad y que por ende realizan una mejor
conduccion cerrando el circuito de interconexion para la PC y también que el anodo esté
construido de un metal mas electropositivo que la estructura a proteger. En la Figura 11, se
esquematiza la aplicacion de la proteccidon catddica por corriente impresa para la proteccion de
una tuberia enterrada.

Los sistemas de proteccion catdédica comunmente son acompafiados de sistemas de
recubrimientos que coadyuvan a tener una mejor proteccion, ya que la superficie de metal
desnudo expuesto al medio corrosivo es minima.
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6.5. Medicion de Potencial en Ductos

El levantamiento de potenciales en intervalos cortos (CIS), es realizado para el monitoreo del
nivel de proteccidn catddica en el sistema de corriente impresa o de dnodos galvanicos. En cada
punto de medicion deberdn registrarse las lecturas ON y OFF correspondientes, y éstas solo
tendran validez cuando exista una sola celda de referencia de cobre-sulfato de cobre en
contacto con el suelo.

Metal que Anodo
se coiroe auxiliar

Figura 10. Diagrama general de un sistema de proteccion catddica por corriente impresa

’// l Rectificador

a? © o0 a o 7//5,/,?
%/4% A '///

Chatarra de hierro
o grafito enterrados

Figura 11. Esquema de proteccion catddica por corriente impresa para una tuberia enterrada

Para la obtencion de lecturas en ON/OFF se realiza una instalacion de interruptores de corriente
con sincronizacion satelital en cada uno de los registros con anodo de sacrificio, de esta manera
todos los equipos se sincronizaran para encender y apagar los anodos de sacrificio al mismo
tiempo.

Los valores de potencial son plasmados en graficas cuyo eje de las ordenadas corresponde al
valor del potencial y el eje de las abscisas a la ubicacion a lo largo del ducto. El objetivo del
levantamiento de potenciales en intervalos cortos es evaluar el desempefio de la proteccion
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catddica a lo largo de un ducto. Esta evaluacion se realiza bajo los parametros establecidos por
el criterio de proteccion catédica de acuerdo a la Norma de Referencia NRF-047-PEMEX-2007.

En la gréfica de la Figura 12, se muestra la lectura y registro de potenciales en un ducto de acero
al carbono paralelo a una linea de alta tension. La linea roja establece la referencia de los -850
milivolts de proteccidn, la linea azul es el perfil on y la linea verde es el perfil off.
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‘ Zona de cruce con
linea de alta tensién

Figura 12. Perfil de Potenciales Ducto/Suelo registrados en una linea de conduccion
de GN que cruza con una instalacion eléctrica de alta tension
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M.E. Olvera-Martinez, J. Mendoza-Flores, J. Genesca

1. Introduccién

Desde el punto de vista geoldgico, la presencia de CO, (biéxido de carbono) en yacimientos de
petréleo y/o gas, es resultado de diversos procesos fisicoquimicos que se llevan a cabo en las
formaciones rocosas.

La corrosién que sucede en el interior de los ductos de transporte de hidrocarburos, donde el
bidxido de carbono estd presente (cominmente denominada “corrosion dulce”), constituye un
serio problema para la industria del gas y petrdleo, debido a que cuando el CO, se disuelve en
agua, el acido carbdnico (H,COs) que se forma por hidratacion del CO,, puede ser altamente
corrosivo.

No obstante que los hidrocarburos liquidos o gaseosos que se transportan en ductos son
sometidos a diversos tratamientos para eliminar impurezas, éstos aun conservan algunos
contaminantes que pueden afectar la integridad fisica de los ductos por diferentes procesos de
corrosion (CO,, H,S, microorganismos, etc.). Estos problemas han causado la implementacién de
diversos métodos para el control del fendmeno. Estos métodos incluyen el sobre disefo, el uso
de materiales resistentes a la corrosién, la modificacion del medio agresivo y el uso de
inhibidores de corrosiéon. Debido a diferentes ventajas técnico — econdmicas el método mas
comunmente usado para el control de la corrosion interior de ductos de transporte de
hidrocarburos es la adicidn de inhibidores de corrosion. La eficacia de estos compuestos
depende de diferentes parametros, tales como son la composicion del medio, la temperatura,
los esfuerzos de corte generados por el movimiento del fluido, etc.

Comprender el proceso de corrosidn que sucede en la interfase de una superficie metdlica en
contacto con un medio acuoso que contenga CO, disuelto y bajo diverso parametros tales como
temperatura, presion, relacion agua — hidrocarburo, pH, composicion quimica del medio,
presencia de productos de corrosién (FeCO;) sobre la superficie del metal y la presencia de
inhibidores de corrosién es de una gran importancia para asegurar la integridad de los ductos de
transporte.

Por otra parte, los ductos de transporte manejan flidos en constante movimiento. El
movimiento del fluido en el interior del ducto genera esfuerzos de corte sobre la pared interior
del mismo. Estos esfuerzos afectan la adherencia de la pelicula del inhibidor formada sobre el
metal. No obstante lo anterior, existe poca informacidn cientifico — técnica referente a la
persistencia de la pelicula de un inhibidor sobre una superficie metdlica en contacto con un
fluido en movimiento. Aunado a lo anterior, el régimen de flujo mas cominmente presente en
ductos de transporte de hidrocarburos es de tipo turbulento.

El flujo turbulento incrementa el trasporte de masa de las especies corrosivas desde el seno del
medio agresivo hacia la superficie del metal; asi mismo, puede ocasionar la remocién de
productos de corrosidn o de peliculas de inhibidor. Desde el punto de vista tedrico, el analisis y
prediccion del flujo turbulento es complejo, debido a su naturaleza aleatoria.

En el presente capitulo se muestra una introduccion a la quimica del CO,, corrosion por CO, en
ductos de transporte, inhibidores de corrosion y flujo turbulento. Ademas, se presenta un
andlisis de resultados de diversos estudios electroquimicos de la cinética de corrosidon de
muestras de acero al carbono inmersas en medios acuosos que contienen CO, disuelto en
condiciones de flujo turbulento. Adicionalmente, se muestran resultados referentes al efecto de
la temperatura sobre la cinética de disolucién del acero en un medio con CO, disuelto y el efecto
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del flujo sobre el desempeifio de un inhibidor de corrosidn. Por otra parte se presentan las
ventajas del uso del electrodo de cilindro rotatorio en el estudio de fenédmenos de corrosion en
condiciones de flujo turbulento.

2. Quimica del CO, en agua

Cuando el gas CO, entra en contacto con agua, suceden varios equilibrios quimicos.
a) El gas CO, (CO; ) se disuelve en agua (CO; ) de acuerdo a la siguiente ecuacion:

CO, ()2 CO,y,) (1)
Esta reaccion obedece la ley de Henry la cual define la constante de disolucion (K;) como:
[COy 0]

K,=
P
CO,l(g)

(2)

En donde [CO; (] denota la concentracién molar del biéxido de carbono disuelto (mol dm?®) y
Pcoz () la presién parcial del gas CO, (bar).

b) Una pequefia fraccidon de CO, disuelto CO; ) se hidrata con el agua formando el acido
carbénico (H,COs), de acuerdo a la siguiente reaccion:

COz(ae)"'HzO‘_’HzCOs (3)

Para esta reaccidon es posible determinar una constante de velocidad, en sentido derecho
(hidratacidn), k; en seg™ y una constante en sentido izquierdo (deshidratacidn) o k; en seg™
Entonces, se puede definir una constante de hidratacién (Kj,,) para el equilibrio anterior:
— kl
= (4)

-1

Se ha determinado que esta constante varia ligeramente con la temperatura. Se ha reportado
que Ki,q tienen un valor de 2.58 x 10 a 20 °C y un valor de 2.31 x 10 a 300 °C." El valor de Kpyq
indica que la reaccién de hidratacion del CO, puede ser considerada como un proceso lento y
por lo consiguiente, puede ser el paso que determine la velocidad de reaccion para
subsecuentes reacciones.

A pH alcalinos otra reaccion de hidratacién puede suceder:
CO,(,e)*OH —HCO; (5)

Se ha indicado que esta reaccion de hidratacién es predominante solo a valores de pH
superiores a8 09.2

c) Una vez que el H,COs se forma, se disocia de acuerdo a:
H,CO,»H"+HCO, (6)

La constante de disociacion para esta reaccidn (K,;) se encuentra definida por la concentracion
(mol dm™) de las especies en solucién de acuerdo a:
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_H][HCO; ]

al ™ [Hz C03] (7)

Sin embargo, algunas de las técnicas experimentales usadas para la medicidn del valor de K,; se
basan en determinar la cantidad total de bioxido de carbono disuelta en solucién. Esto es,
algunas técnicas, como la titulacidon, miden la cantidad de H,CO; formada inicialmente en el
equilibrio y adicionalmente el H,CO; formado por la hidrdlisis del CO; (), que sucede durante el
curso de la titulacion. Por lo tanto, la cantidad total medida es en realidad la suma de las
siguientes concentraciones:

[H,COJ+[CO, )] (8)

Debido a esta limitacion experimental es posible encontrar dos tpos de valores para la
constante K,; en la literatura, dependientes del método usado para su medicidn. Existen valores
correspondientes a la constante de disociacion real (Ecuacion 7) y valores para una constante de
disociacién aparente (k,;’), la cual considera el H,CO; disuelto total, de acuerdo a:

[ |[HCO; ]
[H,CO,]+[CO,,]

kaI’: (9)

d) La disociacion del ion bicarbonato (HCO;), puede continuar generando iones carbonato
(COs%), de acuerdo a la siguiente reaccién:

HCO;» H +CO, (10)
Con una constante de disociacion (K.;) definida por la concentracidn de las especies (mol dm®)
H*][CcO}™
Kazzw (11)
[HCO; ]

Turgoose, Cottis y Lawson? basados en una revisién histdrica sobre la hidratacién del biéxido de
carbono, estudiaron este equilibrio en funcion del pH de la solucién a una presion parcial de CO,
de 1 bar. La Figura 1, muestra las concentraciones de las diferentes especies carbdnicas en
funcién del pH de la solucidn a 25°C y a una presion parcial de CO, de 1 bar. Los valores de las
constantes usadas para el calculo de la concentracion de las especies carbdnicas son:
Ks=0.03386 mol dm? bar™,? K4 = 0.00258," K,; = 1.74%10™* mol dm?3** K., = 4.7x10™ mol dm?3?

La distribucién de la concentracidn de las especies carbdnicas en solucion, expresada como
fraccion mol (Xma), se presenta en la Figura 2 en funcién del pH de la solucién. La interseccidn
entre las lineas correspondientes al equilibrio entre H,CO; and HCO;™ sucede en un valor de pH
igual a pK.;.. La interseccidn entre las lineas correspondientes al equilibrio entre HCO; y CO5>
sucede en un valor de pH igual a pK,,.
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Figura 1. Concentracion de especies carbonicas en agua en funcion del pH, 25 °C, 1 bar
1 .
0.8 -
--
0.6 4 |H2c03]|
_ -o-
[}
|[HCO3-|
>§ —
0.4 |cO3=|
0.2
0
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 2. Concentracion relativa de las especies carbonicas en funcion del pH, 25 °C, 1 bar
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3. EI CO, y la corrosion del acero al carbono

Cuando el biéxido de carbono (CO,) se disuelve en agua se genera un acido débil, el pH de la
soluciéon disminuye y la corrosividad de la solucidon formada aumenta. Se ha determinado que a
un mismo valor de pH, una solucidén acuosa que contiene CO, disuelto puede ser mas corrosiva
que una solucién de algln acido fuerte.®® Este comportamiento indica que el pH no puede ser
considerado como el Unico pardmetro para determinar la corrosividad de un acido débil en
solucioén.

Estudios de laboratorio iniciales han determinado correlaciones entre la velocidad de corrosién
del acero al carbono, la temperatura y la presién parcial del CO, en medios acuosos.
Frecuentemente, la corrosidon del acero al carbono en medios acuosos que contienen CO,
disuelto involucra la formacién de una capa de carbonato de hierro sélido (FeCOs). Este FeCOs
solido precipita sobre la superficie del metal formando una pelicula de productos de corrosion.
Sin embargo, no es protectora y el ataque corrosivo del metal prosigue. Esta situacion puede
generar una morfologia de ataque corrosivo similar a la que tiene lugar con la formacion de
picaduras sobre la superficie del acero, tipicamente asociada a CO,.’

Adicionalmente a la corrosividad natural de los medios acuosos que contienen CO, disuelto, se
ha observado que su corrosividad aumenta si el medio se encuentra en movimiento. Medios que
contienen CO, pueden generar severos dafios por corrosidn al acero si se encuentran en
movimiento.

4. Flujo turbulento

Cuando un flido se encuentra en movimiento, las moléculas que lo forman sufren
desplazamiento. Durante el movimiento las moléculas interactuan entre si y suceden diferentes
fendmenos de transferencia (momento, masa, calor, etc.)

En algunas circunstancias, el movimiento del fuido puede ser descrito considerando el
desplazamiento de una serie de capas o laminas de moléculas, resbalando una sobre otra. En
estas condiciones se asume que las moléculas que pertenecen a una lamina de fluido no se
mueven a otra lamina, esto es, no se mezclan. Este movimiento sin mezcla se denomina “flujo
laminar”.

Cuando un fluido en movimiento se encuentra en un contenedor sélido, como sucede en la
mayoria de los casos, las moléculas en movimiento también interactian con las paredes del
contenedor. Esta interaccion ocasiona que el fuido se adhiera a las paredes sdlidas y la
generacion de un esfuerzo de corte, tangencial al movimiento del fluido. Por lo tanto, la
velocidad del fluido disminuye en la vecindad de la pared del contenedor.

Como se presenta frecuentemente en la literatura especializada en el flujo de flidos, el
movimiento de un fluido en condicién laminar puede ser descrito considerando un fluido de
viscosidad |1, contenido entre dos placas paralelas. Esta situacion se ilustra en la Figura 3. Las
placas paralelas se encuentran separadas por una distancia h, una de ellas permanece estatica
mientras que la segunda placa se mueve con una velocidad constante U, relativa a la placa
estatica. Se considera que la presion es constante en el fluido.
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U
Placa sdlida en movimiento ——————»

y u(y) h

Placasélidaestatica

Figura 3. Condiciones de flujo laminar. Fluido de viscosidad L contenido entre dos platos paralelos
separados por una distancia h. El plato superior se mueve a una velocidad constante U y el plato inferior se
mantiene estdtico. y indica la distancia desde el plato estdtico a lo largo de h, y u(y) indica la distribucién de

velocidad en el fluido a lo largo de la direccién y

En estas condiciones el fluido adherido a la placa estatica no se movera y las moléculas de fluido
adheridas a la placa en movimiento se desplazaran a una velocidad U. Entonces, la velocidad en
el fluido es funcién de la posiciéon a lo largo de la distancia h y se desarrollard un perfil de
distribucion de velocidad en el fluido. Si la velocidad del fluido en una cierta posicion entre las
placas se denomina u(y), en condiciones laminares, el perfil de distribucion de velocidad es
linear, de acuerdo con:

u(y)=2u (12)
h
Para mantener la placa constantemente en movimiento es necesario aplicar una fuerza en la
direccion del mismo. Esta fuerza esta en equilibrio con las fuerzas de friccidn en el fluido. La
fuerza de fricciéon por unidad de area o esfuerzo de corte (t) estd dada por la ecuacién de
Newton de la friccidn:

=y 13

“ oy (13)
La Ecuacion 13 indica que T es directamente proporcional a la viscosidad del fluido (p). Por lo
tanto, todos los parametros que afecten la viscosidad afectaran directamente el valor de t. El
esfuerzo de corte en la pared de la placa estatica, cuando y = 0, se denomina “esfuerzo de corte
en la pared” y se denomina como T,.

Cuando el movimiento que sucede en condiciones de flujo laminar se altera por fluctuaciones
irregulares, tal como el mezclado, se considera que el fluido se mueva en condiciones de “flujo
turbulento”. En condiciones de flujo turbulento la velocidad y la presién en un punto fijo del
fluido no permanecen constantes con el tiempo. Esta variacion es muy irregular y de alta
frecuencia.

Entre las condiciones de flujo laminar y turbulento existe una regién denominada de transicion.
La existencia de condiciones de flujo laminar, turbulento o de transicién, depende de la
geometria considerada, las propiedades del fluido y la rugosidad de la superficie metalica.
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Se han obtenido algunas fotografias de experimentos en los cuales un delgado flujo de liquido
colorante se adiciona a un flido en movimiento dentro de un ducto transparente,
desplazdndose a diferentes velocidades.'® En estas fotografias del proceso de mezclado en el
seno del fluido en movimiento, en condiciones de flujo turbulento, se puede detectar la
alteracién de la forma del delgado flujo de liquido colorante. Este proceso de mezcla sucede por
el movimiento aleatorio de “paquetes” de fluido o “corrientes de Eddy”. Estas corrientes de
Eddy son de tamafio variable, formandose y moviéndose de manera aleatoria. La presencia de
corrientes de Eddy en un fluido incrementa los procesos de transferencia de calor, masa y
momento.

Debido a la naturaleza aleatoria del flujo turbulento no existen métodos directos para calcular
perfiles de velocidad en estas condiciones. Las ecuaciones de continuidad y movimiento, usadas
comunmente en el andlisis de fljo laminar, también aplican en condiciones de flijo
turbulento.™ Sin embargo, la solucién de dichas ecuaciones en condiciones de flujo turbulento
es un proceso extremadamente complejo. AUn mas, en condiciones turbulentas, el resultado de
la solucion de las ecuaciones cambia continuamente de manera aleatoria con el tiempo.

Debido a la complejidad que el estudio y descripcion del flujo turbulento implica a través de los
afios se han usado aproximaciones semi-empiricas basadas en el uso de numeros
adimensionales.

Los numeros adimensionales son grupos de variables que pueden ser considerados como
representativos de ciertas caracteristicas de un fluido. Algunos de los nimeros adimensionales
usados en estudios de corrosion en medios en movimiento son: el nimero de Reynolds (Re),
nimero de Schmidt (Sc) y nimero de Sherwood (Sh).

El numero de Reynolds define una velocidad de flujo relativa en términos de una longitud
caracteristica /, definida de acuerdo al sistema en estudio. Este nimero puede usarse para
identificar el tipo de flujo que sucede en un sistema (laminar o turbulento). El Re se define como:
/
Re= ¥ (14)
v
En donde u es la velocidad media del fluido y v es la viscosidad cinematica del fluido, definida
como:

-4
y p (15)

En donde u y p son la viscosidad y densidad del fluido respectivamente.

El nidmero de Schmidt (Sc) es un numero adimensional asociado a las propiedades de
transferencia de masa del fluido y se define para una especie especifica i, de acuerdo a:

Se = M — ¥
“= %D T D,

i

(16)

En donde D, es el coeficiente de difusion de la especie i en el fluido.
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El nimero de Sherwood (Sh) es un numero adimensional asociado al coeficiente de transferencia
de masa (k;) de una especie dada en el fluido, definido para una especie/ como:

Sh, = — (17)

En términos generales, para un proceso electroquimico, k; puede ser definido como la velocidad
a la cual sucede la transferencia de masa de la especie i en el fluido, dividido entre la diferencia
de concentracion de “i”, entre el seno de la solucién y la superficie del electrodo.

El coeficiente de transferencia de masa de una especie j, para un proceso catddico controlado
por la difusién de la especie, desde el seno de la solucién hasta la superficie del electrodo, puede
correlacionarse con la densidad de corriente limite (i) de acuerdo a:

i i
k. — im, i (18)
1
nkFC, ,
Entonces, el nimero de Sherwood puede ser redefinido en términos de una densidad de
corriente limite como:
-
h. - lim, i (19)
1
nFD,C, ;
En donde n es el numero de electrones involucrados en la reaccién electroquimica, F es la
constante de Faraday y G,; es la concentracion de la especie i en el seno de la solucion.

Debido a que la densidad de corriente limite es un parametro que puede ser facilmente medido
en un sistema en corrosion mediante métodos electroquimicos, la Ecuacidon 19 representan la
unién practica entre la teoria de flujo de fluidos y la naturaleza electroquimica de los procesos
de corrosidn.

Analisis hidrodinamicos han demostrado que los nimeros adimensionales Re, Sc; y Sh; pueden
ser correlacionados mediante la siguiente expresion:

Sh, = CRe*Sc! (20)

En donde C, x y y son constantes determinadas experimentalmente y que dependen del sistema
hidrodindmico en estudio.’**®

Este tipo de analisis semi-empirico y el uso de sistemas hidrodinamicos de laboratorio bien
caracterizados, tales como: electrodos rotatorios, ductos, jets de impacto sumergidos, etc., han
demostrado ser adecuados para la obtencidn de correlaciones numéricas Utiles en el estudio del
fendmeno de corrosidn en condiciones de flujo turbulento.

5. El electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

Algunos de los primeros estudios enfocados a determinar la influencia de las condiciones de
flujo sobre el proceso de corrosidn involucraron el uso de discos metdlicos girando a una
velocidad constante e inmersos en diferentes medios agresivos.’ De esta manera, la
determinacién de la influencia del flujo sobre la corrosién de los discos se realizaba de manera
visual y mediante mediciones gravimétricas (pérdida de peso). En estos estudios iniciales se
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determinaron importantes ideas referentes a la influencia que tiene el flujo sobre la corrosion,
sin embargo la caracterizacion de las condiciones hidrodinamicas era pobre y la descripcién del
proceso electroquimico involucrado no era posible.

Afos después con el desarrollo de la teoria electroquimica de la corrosién y la disponibilidad de
equipos electrénicos avanzados (potenciostatos), fue posible realizar estudios electroquimicos
detallados, basados en el uso de electrodos de discos rotatorios (EDR). El EDR, tiene la ventaja
de ser un sistema hidrodindmico bien caracterizado que permite realizar estudios de
transferencia de masa mas precisos.” El uso de los electrodos de disco rotatorio ha llevado a un
desarrollo muy valioso en la comprension de la electroquimica y de los fendmenos de
transferencia de masa. Sin embargo, el EDR opera principalmente en condiciones de flujo
laminar y su uso en el estudio de sistemas de flujo turbulento ha sido cuestionado por algunos
investigadores.

El electrodo de cilindro rotatorio (ECR) es un sistema hidrodinamico de laboratorio usado en el
estudio de procesos de corrosién en condiciones de flujo turbulento. Este electrodo presenta
diversas ventajas para su uso, tales como: construccién relativamente sencilla, facil operacion,
permite realizar mediciones de tipo electroquimico y cuenta con una descripcion matematica
razonablemente bien definida.

5.1. Transferencia de masa en el electrodo de cilindro rotatorio (ECR)

Eisenberg, Tobias y Wilke' determinaron la relacién existente entre la densidad de corriente
limite, medida para una especie i en solucién (i) y la velocidad de rotacién de un electrodo de
cilindro rotatorio (uec) a temperatura constante:

iim :=0.07911FC, , d peav " DI U, (21)

En donde, n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion electroquimica, F es la
constante de Faraday, de es el didmetro del electrodo cilindrico, Cy; es la concentracion de la

especie i en el seno de la solucidn, v es la viscosidad cinematica del medio y D; es el coeficiente
de difusién de la especie /.

La Ecuacidn 21 indica que existe una relacidn lineal entre la i;,; medida y la velocidad de rotacion
del electrodo, elevada a una potencia de 0.7 (u®7):

0.7

= Augep (22)

ilim,i
En donde la constate A es igual a:

-03

A = 0.07191nFC,, d e v " DI (23)

i

El analisis hidrodinamico del ECR indica que su longitud caracteristica /, usada en las expresiones
para el calculo de los nimeros adimensionales Re y Sh, es el didmetro del cilindro (dec).*® Por lo
tanto, la Ecuacion 20 puede ser escrita de la siguiente manera:

i

Shi,ECR = 0.0791ReECR0‘7SC.0.356 o)

En donde Re:cr ¥ Sh;ccr son los numeros adimensionales calculados para el electrodo de cilindro
rotatorio.

Por lo que respecta al calculo del esfuerzo de corte en la pared, para el caso del ECR (T ) se

w,ECR
asume que la siguiente expresion es valida:*®
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Tw, —0.
—EE = 0.079Re e (25)
PUEcr

Debido a la imposibilidad para determinar los valores de T experimentalmente, es

RCE
importante considerar que el calculo de este parametro involucra un cierto grado de
incertidumbre.

6. Inhibidores de corrosion

En la industria de extraccién y procesamiento del petrdleo, los inhibidores siempre han sido
considerados como la principal linea de defensa contra los problemas de corrosién.? Aunque se
debe sefialar que, en algunos casos, un ambiente puede hacerse menos agresivo mediante el
uso de otros métodos tales como la remocion del oxigeno presente o la modificacion del pH. La
Organizacion Internacional de Estandares, ISO, por sus siglas en inglés (ISO 8044-1999) definid
un inhibidor como? una sustancia quimica que cuando estd presente en el sistema de corrosidn
a una concentracion adecuada disminuye la velocidad de corrosién, sin cambiar
significativamente la concentracién de cualquier agente corrosivo

La literatura cientifica y técnica, posee una amplia lista de compuestos que exhiben propiedades
de inhibicién. De todos ellos solo unos cuantos son utilizados en la practica. Esto es porque las
propiedades deseables en un inhibidor usualmente se extienden mas alla de las relacionadas a la
proteccién de la superficie metalica. Consideraciones econdmicas, ambientales y de
disponibilidad son las mas importantes. Los inhibidores de corrosién comerciales se encuentran
disponibles bajo ciertos nombres o marcas que usualmente no proporcionan ninguna
informacion acerca de su composicién quimica. Las formulaciones comerciales generalmente
consisten de una sustancia activa (considerada como inhibidor), algin tipo de solvente y otros
aditivos tales como surfactantes, desemulsificantes, formadores de pelicula, secuestrantes de
oxigeno, etc.**

Describir el efecto de los inhibidores de corrosiéon no es una tarea facil. Existe una infinidad de
enfoques en la literatura abierta que van desde un simple inhibidor y determinacion de su
eficiencia, hasta la aplicacidon de complicadas técnicas de modelado molecular para describir las
interacciones del inhibidor con la superficie metélica y/o productos de corrosién. Por ejemplo,
un enfoque se basa en la suposicién de que la proteccidn contra la corrosion se lleva a cabo
mediante la adsorcion de moléculas de inhibidor en la superficie metalica, disminuyendo la
velocidad de una o ambas reacciones electroquimicas involucradas en el proceso de corrosion. El
grado de proteccion se asume que es directamente proporcional a la fraccion de superficie
cubierta por el inhibidor (8). En este tipo de modelos es necesario establecer la relacién entre la
fraccion de superficie cubierta (8) y la concentracién del inhibidor (Ci,n) en el medio. Lo anterior
se puede realizar mediante el uso de isotermas de adsorcién.?

Algunos compuestos organicos de bases nitrogenadas, tales como imidazolinas, amidas,
amidoaminas, aminas y sus sales han sido utilizados exitosamente como inhibidores de
corrosion. Las sustancias que contienen este tipo de compuestos, se utilizan comunmente para
proteger los ductos de transporte de gas y crudo de la corrosién asociada a la presencia de CO,*
Otro tipo de compuestos, como los fosfatos, son muy efectivos especialmente a temperaturas
moderadas o en presencia de pequefias trazas de oxigeno.” Algunos compuestos organicos que
contienen azufre, por ejemplo el acido tbglicdlico, acidos mercaptoalquilcarboxilicos o
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tiosulfatos, en combinacion con otros inhibidores de corrosion, se han utilizado exitosamente en
aplicaciones donde se presentan altos esfuerzos de corte en la pared.” La efectividad de un
compuesto organico utilizado como inhibidor de corrosién depende entre otras cosas de su
composicién quimica, estructura molecular, su afinidad por la superficie metalica y las
condiciones reales bajo las cuales se aplica.

Algunos de los pardmetros de campo mads importantes que pueden afectar el desempefio de un
inhibidor y que son importantes de considerar en la evaluacion de un inhibidor son:
temperatura, presion, presencia de diferentes fases en el fluido (relacion gas/liquido o
salmuera/hidrocarburo), régimen de flujo y propiedades de emulsién.

No existe un método universal a escala en laboratorio para pruebas de inhibidores de corrosion.
Sin embargo, existen diferentes pruebas que se han llevado a cabo a fin de estudiar los
parametros que pueden afectar el desempefio de un inhibidor cuando se aplica en campo. Las
técnicas electroquimicas se utilizan a menudo para estudiar la eficiencia de un inhibidor en
pruebas a nivel laboratorio. La seleccion de técnicas electroquimicas para la evaluacion de
inhibidores depende del objetivo que se pretenda estudiar?’

La seleccién de un producto para aplicacién en campo usual, pero no exclusivamente, se basa en
resultados de pruebas de laboratorio y campo. Idealmente las pruebas deben reproducir todos
los parametros relevantes de campo. En realidad, el tiempo, esfuerzo y costos requeridos para
disefiar y efectuar una prueba que reproduzca todas las condiciones reales hace impractico lo
anterior. Una forma mas practica es determinar los factores criticos que determinen el
desempefio de un inhibidor.®

Numerosos esfuerzos se han efectuado para combatir los problemas de corrosién debida a la
presencia de CO, en campo, a través de la seleccion de materiales y/o la aplicacién de
inhibidores de corrosion. Diversos inhibidores se han investigado y utilizado para combatir los
efectos ocasionados por la presencia de CO, y en particular de las especies corrosivas presentes
en las aguas de produccion (acidos organicos, cloruros, CO,, H,S, etc.) de los campos petroleros.

Algunas de las investigaciones incluyen la evaluacion de la eficiencia del inhibidor bajo ciertas
condiciones que sean “semejantes” a las condiciones encontradas en campo. La mayoria de los
inhibidores utilizados en la industria del transporte de hidrocarburos son del tipo formadores de
pelicula. Su desempefio esta intrinsecamente relacionado a su habilidad para adherirse a la
superficie a proteger, resistiendo en cierta medida las condiciones agresivas del medio. Esta
caracteristica es lo que cominmente se denomina “persistencia de pelicula”. Diversos estudios®
se han conducido para evaluar esta propiedad del inhibidor de corrosion mediante técnicas
electroquimicas, utilizando diferentes sistemas de evaluacién de laboratorio (circuitos de
recirculacion, EDR, ECR, Jaula Rotatoria, etc.).*®
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7. Efecto del flujo turbulento sobre la cinética electroquimica de corrosion del

acero al carbono

7.1. Efecto sobre la cinética de la reaccion catddica

A continuacion se presentan resultados de diversos estudios electroquimicos que han tenido
como objetivo obtener informacién cinética del proceso de corrosidon del acero al carbono
(especificacion API 5L X52). En todos los estudios presentados se usaron cupones metalicos con
un rea expuesta de 3 cm?, inmersos en soluciones acuosa de 5% NaCl saturadas con CO,. Con el
fin de contar con una superficie homogénea, las muestras de acero fueron pulidas hasta lija
grado 600 y desengrasadas con acetona. A fin de obtener un control preciso de las condiciones
de flujo turbulento, todos los resultados fueron obtenidos usando un electrodo de cilindro
rotatorio.

La Figura 4 muestra una serie de curvas de polarizacion catddica obtenidas a una temperatura
de 60°C a diferentes velocidades de rotacion del ECR (uec). es posible detectar una clara zona de
densidad de corriente limite (i;») dependiente de la velocidad de rotacion del electrodo. A
medida que la velocidad de rotacion del electrodo incrementa, la ij,, medida también aumenta.

60 °C, pH de saturacion
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Figura 4. Curvas de polarizacion catédica a diferentes velocidades de rotacion (rpm) de muestras de acero
API 5L X52 inmerso en una solucion acuosa de NaCl al 5% en peso, saturada con CO ,, 60 °C, pH 4

La Figura 5 muestra los valores de i;, determinados a partir de los datos mostrados en la
Figura 4, graficados como funcién de la velocidad del ECR (u) elevada a una potencia de 0.7. En
esta figura se puede observar una clara relacion lineal entre los dos pardmetros mostrados,
ademads de un valor de ordenada al origen diferente de cero. Estas observaciones sugieren que
el proceso de reduccidon que sucede en la superficie del electrodo metalico consta de un

componente dependiente del flujo, asociado a la relacidn lineal existente entre i, y u®”y de un
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componente independiente del flujo, asociado al valor de la ordenada al origen, diferente de
cero.

El componente independiente del flujo, asociado a la ordenada al origen diferente de cero,
puede ser analizado considerando las ideas referentes a la cinética catddica en soluciones que
contienen CO, disuelto propuestas por Schmitt y Rothman para el electrodo de disco rotatorio?,
considerando un ECR. Estos autores proponen que, la densidad de corriente limite medida en
medios acuosos que contiene CO, disuelto (ijnmcoz), €s resultado de la superposicién de procesos
dependientes de la difusion y de una reaccidon quimica. Dado que Schmitt y Rothman
desarrollaron sus estudios en electrodos de disco rotatorio, sus resultados estan estrictamente
definidos para condiciones de flujo laminar.

60 °C, pH de saturacion
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Figura 5. Valores de iim, en funcion de la velocidad del ECR (u) elevada a la potencia 0.7.
Marcadores sdlidos = datos experimentales, marcadores en forma de cruz = variacion asociada al valor,
linea = regresidn lineal (ordenada al origen = 4.16 A m™, coeficiente de correlacién = 0.9932)

Mendoza y Turgoose, extendieron las ideas propuestas por Schmitt y Rothman al electrodo de
cilindro rotatorio. Es posible sugerir que la densidad de corriente limite medida en condiciones
de flujo turbulento (i;»), en soluciones acuosas saturadas con CO,, puede ser también descrita
mediante la adicion de dos componentes. Un componente dependiente de la difusion de las
especies electro-activas presentes en el medio, imqr (dependiente del flujo) y un segundo
componente asociado a la reaccion de hidratacion lenta del CO, en agua, ijmgHzco3
(independiente del flujo).

Lim = Liim,air + Liim, R, 11,0, (26)
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7.1.1. Componente independiente del flujo (i’m g Hzcos)

El componente independiente del flujo puede ser calculado, en A m?, de acuerdo a la siguiente
expresion:

Lim,z, 11,0, = FC, HJCOJV“‘ Dy co k- (27)

En donde F es la constante de Faraday, Cy 12003 €S la concentracion de acido carbdnico disuelto en
el medio (mol m?3), Dyzcos €s el coeficiente de difusion (m? s) de las moléculas de H,CO; y k., la
velocidad de la reaccién de deshidratacion (s).

7.1.2. Componente dependiente del flujo (i’jim,ai)

Si la concentracidén de O, disuelto se considera cercana a cero, entonces, las especies en solucién
capaces de ser reducidas son: H*, H,CO; y H,0. Considerando que, la concentracién de H,0 es
practicamente constante y que la velocidad de reduccion de las especies H* y H,CO; es
relativamente lenta y dependiente de la difusion de las especies, entonces es posible considerar
que el componte i,q es el resultado de la siguiente adicién:

Vi, dif =y, g+ ltim, 1, CO, (28)

En donde jimus Y i’limuacos SON las densidades de corriente limite (A m™), en condiciones de flujo
turbulento, para iones H y moléculas de H,CO; respectivamente.

Estos componentes pueden ser estimados, en condiciones de flujo turbulento, de acuerdo a la
ecuacién propuesta por Eisenberg para el ECR (Ecuacidn 21).

. _ ~0.3 —0.344 0.644 0.7
Llim, 1+ _nFCb,H*dRCE v D, Uprce (29)

~0.3_—0.344 0.644 0.7
D

Lim, COsanCb,HZ co, drer H,CO, Upce (30)

En donde G, .. es la concentracién de iones H* en el seno de la solucién (mol m?3), Cyuacos €5 la
concentracidn de H,CO; en el seno de la solucién (mol m?3), Dy, es el coeficiente de difusion de la
especie H' (m? s™) y Dyzcos es el coeficiente de difusidn de las moléculas de H,CO; (m?s™).

La Figura 6 compara los valores medidos de i, (Figura 5) con los correspondientes valores de ijm,
calculados con las Ecuaciones 26 a 30. Los valores de las constantes requeridas para los calculos
pueden ser encontrados en la literatura.

Este andlisis confirma la validez de las ecuaciones propuestas (Ecuaciones 26 a 30).
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Figura 6. Valores de densidad de corriente limite (i;,) medidos y calculados, en funcion de la velocidad de
rotacidn del ECR elevada a la potencia de 0.7 (ug"’). Acero al carbono API5L X52, solucién acuosa NaCl al
5% en peso saturada con CO,, 60°C. Marcadores sdlidos = valores experimentales, marcadores en forma de
cruz = variacion asociada al valor experimental, marcadores vacios = valores calculados

7.2. Efecto sobre la cinética de la reaccién anddica

Las Figuras 7 y 8 muestran curvas de polarizacién anddica, obtenidas en experimentos por
separado, en un electrodo de cilindro rotatorio sobre muestras de acero al carbono API 5L X52
inmersas en soluciones acuosas de NaCl al 5% en peso saturadas con CO,, a velocidades de
rotacion de 1000 (0.063 m s™) y 6000 rpm (3.77 m s) y a dos temperaturas 20°C y 60°C. De
manera general, estas figuras muestran, que la cinética anddica del acero es independiente del
flujo.

A una velocidad de rotacion de 1000 rpm, tanto a 20°C como a 60°C, la pendiente de Tafel

calculada para cada curva es del orden de 0.04 V década™. A una velocidad de rotacién de
6000 rpm, tanto a 20°C como a 60°C, la pendiente de Tafel calculada para cada curva es del
orden de 0.05 V década™. Este andlisis indica que el proceso anddico se encuentra controlado
principalmente por transferencia de carga y es independiente del flujo.
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Figura 7. Curvas de polarizacion anddica determinadas en el electrodo de cilindro rotatorio, velocidad de

rotacién 1000 rpm, acero al carbono API5L X52, medio de prueba solucién acuosa de NaCl al 5% en peso

saturada con CO,. Las mediciones se muestran por duplicado. Curvas en el extremo superior obtenidas a
20°C. Curvas en el extremo inferior obtenidas a 60°C.
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Figura 8. Curvas de polarizacién anddica determinadas en el electrodo de cilindro rotatorio, velocidad de

rotacion 6000 rpm, acero al carbono API5L X52, medio de prueba solucion acuosa de NaCl al 5% en peso

saturada con CO,. Las mediciones se muestran por duplicado. Curvas en el extremo superior obtenidas a
20°C. Curvas en el extremo inferior obtenidas a 60°C.

7.3. Efecto del flujo turbulento y la temperatura sobre la densidad de corriente de corrosion
(velocidad de corrosion) del acero al carbono en soluciones que contienen CO,

Las Figuras 9 y 10 muestran una comparacion entre los valores medidos de densidad de
corriente de corrosién (i.,) y los correspondientes valores de densidad de corriente limite
catddica (i;»), medidos a diferentes velocidades de rotacién del ECR y a temperaturas de 20°C y
60°C. La comparacion de los valores de densidad de corriente se presenta como funcion de la
velocidad de rotacidn del ECR elevada a una potencia de 0.7 (uec”’). Los valores de i, fueron
obtenidos mediante la técnica electroquimica de resistencia a la polarizacién lineal (R,) y los
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valores de i, mediante curvas de polarizacién catddica, en electrodos de cilindro rotatorio de
acero al carbono y ensayos independientes.

20 °C, pH de saturacién
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Figura 9. Valores de densidad de corriente de corrosion (i...) y densidad de corriente limite (i) medidos en el
electrodo de cilindro rotatorio, acero al carbono, medio acuoso de NaCl al 5% en peso saturado con CO,, pH de
saturacion, 20 °C. Marcadores vacios = datos experimentales, marcadores rellenos = valores promedio
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Figura 10. Valores de densidad de corriente de corrosion (i..) y densidad de corriente limite (i;») medidos en el
electrodo de cilindro rotatorio, acero al carbono, medio acuoso de NaCl al 5% en peso saturado con CO,, pH de
saturacion, 60 °C. Marcadores vacios = datos experimentales, marcadores rellenos = valores promedio

El andlisis de resultados mostrado en las Figuras 9 y 10 indica que, a 20°C, i, practicamente es
independiente del flujo y a 60°C, i,, depende del flujo. Adicionalmente, a medida que la
temperatura del medio con CO, aumenta, la i,, del acero tende a mostrar la misma
dependencia del flujo que muestra la i;, determinada para la cinética catddica del proceso de
corrosion.

El andlisis indica que la densidad de corriente limite catddica (i;») muestra una clara dependencia
de las condiciones de flujo, tanto a 20°C como a 60°C; no obstante, el proceso global de
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corrosion del acero es independiente de la velocidad de flujo a 20°C y a 60°C muestra la misma
dependencia del flujo que la observada para la ijn.

7.4. Efecto del flujo turbulento sobre el potencial de corrosion (E.,.) del acero en soluciones de
co,

La Figura 11 muestra la dependencia del potencial de corrosién (E..) con la velocidad de
rotacion del ECR y la temperatura del medio. Esta figura muestra que el E,,, es dependiente de la
temperatura del medio y la velocidad de rotacién del ECR. Dicha dependencia de la velocidad de
rotacién es mas clara a temperaturas de 20°C y 40°C. Por otra parte, la dependencia del E.,,, con
el flujo no es tan evidente a temperaturas de 60°C y 80°C.

pH de saturacion

.0.59 | = 20°C -@- 40°C —-A— 60°C -% 80°C

-0.61

o
-3
w
L

-0.65 -

Ecorr (V vs Ag/ACI)

-0.67

-0.69 ¢

-0.71 v T T T .
0 1 2 3 4
U pee (M/s)
Figura 11. Valores de E.,,, obtenidos de curvas de polarizacién catddicas a diferentes velocidades de rotacion
del electrodo de cilindro rotatorio, acero al carbono en solucién acuosa de NaCl al 5% en peso saturada con
CO,, pH de saturacion. Marcadores en cruz = valores experimentales, marcadores rellenos = valores promedio

Asimismo es posible observar que, a medida que la temperatura del medio se incrementa, los
valores medidos de E,,,, disminuyen.

7.5. Efecto del flujo turbulento sobre el desempefio de un inhibidor de corrosiéon

El compuesto 2-Mercaptobenzimidazole (2-MBI) ha probado ser un buen inhibidor para acero al
carbdn en ambientes altamente acidos®*® sin embargo las condiciones de evaluacién se han
desarrollado bajo condiciones estaticas y aun no se ha determinado el efecto del flujo sobre el
desempefio del inhibidor.

Los siguientes resultados corresponden a las pruebas electroquimicas efectuadas sobre acero
API 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO, a 60°C con la adicion de
10 ppm del compuesto 2-Mercaptobenzimidazol (2-MBI).
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7.5.1. Efecto del flujo sobre el potencial de corrosion E,,, resistencia a la polarizacién (R;) y
eficiencia de inhibicion (El)

El cambio en el E,,, asociado con la adicidn de un inhibidor de corrosion al medio de prueba fue
utilizado como una indicacidn cualitativa de la influencia del inhibidor sobre la cinética anddica y
catddica del proceso de corrosion.

La Figura 12, muestra los valores de E.,, medidos en funcion de la velocidad de rotacion del
electrodo a diferentes concentraciones de inhibidor.
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,,,,,, A
-k TTITIITC-- e
i ettt -
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P * *
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corr (V/AZ/ACl)

E
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28800 4/ 77T 7T T T 7T
0 0.5 1 1.3 2 2
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Figura 12. Potencial de corrosion (E..,) en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo a diferentes
concentraciones de inhibidor. Acero APl 5L X52 en una solucién de NaCl al 3% en peso saturada con CO ,,
pH 4.27, 60°C. Las barras de error representan el valor mdximo y minimo del E, medido

3 3

in
in

Los resultados sugieren dos efectos, uno asociado con la concentracién del inhibidor y un
segundo asociado con la velocidad de rotacién del electrodo. En condiciones estaticas (0 rpm),
cuando la concentracién de inhibidor aumenta, el E.. se desplaza hacia potenciales mas
positivos con respecto a un medio sin inhibidor. Este cambio puede ser asociado a la adsorcion
de inhibidor sobre la superficie metdlica del acero.

Por otra parte, el E.,. se ve afectado con el incremento en la velocidad de rotacidn del electrodo.
Esta observacion es asociada con el hecho de que el flujo turbulento promueve la difusién de las
moléculas de inhibidor desde el seno de la solucidn hacia la superficie metalica.

La Figura 13, muestra los valores de R, obtenidos en funcién de la velocidad de rotacién del
electrodo a diferentes concentraciones del inhibidor 2-MBI.
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Figura 13. Valores de R, en funcion de la velocidad de rotacidn a diferentes concentraciones de 2-MBI.
Acero API 5L X52 en una solucion de NaCl al 3% en peso saturada con CO ,, pH 4.27, 60°C

La figura anterior muestra que para las concentraciones de inhibidor de 10, 25 y 40 ppm, los
valores de R, incrementan con la velocidad de rotacidén. Por otra parte a 5 ppm, los valores de R,
no muestran una clara dependencia con el flujo similar a la encontrada a concentraciones mas
altas.

El efecto de la velocidad de rotacion sobre las propiedades de inhibicion del compuesto 2-MBI
puede analizarse mejor, si se calcula la eficiencia de inhibicién (El) expresada en porciento con
los datos de R,.

R —R
%E[:—PRTﬁxloo (31)

P

Donde R° y R, son los valores de resistencia a la polarizacidn (R,) con y sin inhibidor.

La Figura 14 muestra los valores del %El calculados a diferentes velocidades de rotacion del
electrodo con diferentes concentraciones de inhibidor. Es importante mencionar que los valores
de eficiencias calculados representan el momento en el tiempo que se efectla la prueba y no se
relacionan con largos tiempos de exposicion.

De la Figura 14, se observa claramente que tanto las condiciones hidrodindmicas y el aumento
en la concentracion del inhibidor son factores que afectan el desempefio del inhibidor. Los
resultados de eficiencia sugieren que el esfuerzo de corte (1) generado en la pared del electrodo
no es suficiente para desprender las moléculas de inhibidor adsorbidas sobre la superficie
metalica del electrodo.
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Figura 14. Valores estimados de eficiencia de inhibicion (%EI) en funcion de la velocidad de rotacion a
diferentes concentraciones de 2-MBI. Acero APl 5L X52 en una solucidon de NaCl al 3% en peso saturada con
CO,, pH 4.27, 60°C

Por otra parte, a 5000 rpm se alcanzan eficiencias mayores a 98% a concentraciones de 10, 25y
40 ppm. Lo anterior es una consideracidon importante, tanto técnica como econdmica, ya que
demuestra que aun cuando se incrementa la concentracién de inhibidor la eficiencia no aumenta
de manera significativa.

8. Analisis global, representacién en diagrama de Evans

Con el fin de realizar un andlisis global de la informacion electroquimica obtenida durante el
estudio de la corrosion del acero al carbono en soluciones que contienen CO, disuelto, la
Figura 15 muestra un diagrama de Evans que resume las observaciones experimentales
previamente presentadas.

En la grafica de potencial (E) contra el logaritmo de la densidad de corriente (i), se muestran las
reacciones anddica y catddica a diferentes velocidades de rotacién del ECR (u) y a dos diferentes
temperaturas T, y T,, siendo T; mayor a T,. Para cada caso, el pH del medio se considera como el
natural de saturacion.

Los procesos catédicos y anddicos que suceden en la superficie del electrodo a la temperatura T,
se representan como lineas continuas. Los procesos catddicos y anddicos que suceden en la
superficie del electrodo a la temperatura T, se representan como lineas discontinuas. Para cada
temperatura se presentan cuatro lineas catddicas, correspondientes a las velocidades de
rotacion del ECR u; a ua.

124



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

E REACCIONES ANODICAS

~~
\
a \ ~ p 7
I b
| .
AW
7]
b !
1 | |
I I
v
: : | REACCIONES CATODICAS
R
I [
I [
I [ I
N—— N—— N N —
u, u, u; u,

logi

Figura 15. Diagrama de Evans propuesto para la descripcion del proceso electroquimico de corrosion, que
sucede sobre la superficie de muestras rotatorias cilindricas de acero al carbono (ECR), inmersas en
soluciones acuosas saturadas con CO,, a diferentes velocidades de rotacion, pH natural de saturacion y dos
temperaturas T, y T, (T,>T1). Lineas continuas = procesos electroquimicos a la temperatura T ;. Lineas
discontinuas = procesos electroquimicos a la temperatura T,, a = intersecciones entre lineas anddica y
catddica a la temperatura T,, b = intersecciones entre lineas anddica y catddica a la temperatura T, u; a U,

= velocidades de rotacion a temperaturas T,y T,, U; < Uz < U3 <Uy.

En este diagrama se resumen las siguientes observaciones experimentales:

1.
2.

La existencia de una densidad de corriente catddica limite (ijm) a 1y Ta.

imm es dependiente del flujo. A medida que la velocidad de rotacidon del electrodo
aumenta iy, aumenta.

im es dependiente de la temperatura. A una velocidad de rotacién dada, si la
temperatura del medio aumenta i, aumenta.

A T, y T, el proceso electroquimico anddico es independiente de la velocidad del
electrodo.

El proceso anddico es dependiente de la temperatura del medio. A un valor constante
de potencial (E) la densidad de corriente anddica, medida a la T, es mayor a la densidad
de corriente anddica medida a la T;.

A medida que la temperatura del medio aumenta, la pendiente anddica de Tafel
aumenta.

A la menor temperatura (T,) el potencial de corrosion (E.,) aumenta en los primeros
incrementos de velocidad de rotacion, u; a us y permanece constante a mayores
incrementos de la velocidad de rotacidn del electrodo.

En general, los potenciales de corrosion (E.,,) medidos a la temperatura mayor (T,) son
menores que los valores de E,, medidos a la temperatura menor (T,). Debido a esto, los
valores de E.,, determinados a la T,, son dependientes de la velocidad de rotacidon del
electrodo.
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Como consecuencia de las observaciones anteriores, los valores de densidad de
corriente de corrosiodn (i) a la temperatura menor (T,) son dependientes del flujo sélo
en el rango de velocidad de rotacién menor.

En contraste, a la mayor temperatura (T,) los valores de densidad de corriente de
corrosién (i) son dependientes de la velocidad de rotacidn del electrodo y es posible
considerar aproximado el criterio fjm = icon-

9. Conclusiones

Los resultados y andlisis electroquimicos de los diferentes estudios presentados en este trabajo,
realizados en electrodos de cilindro rotatorio, referentes a la corrosidn que sufre el acero al
carbono en medios que contienen CO, disuelto, en condiciones de fljo turbulento y al
desempefio de un inhibidor de corrosién (2-MBI) en dichas condiciones, permiten obtener las
siguientes conclusiones.

126

En la reaccién de reduccion del proceso de corrosion se determind la existencia de una
densidad de corriente limite, dependiente de la velocidad de flujo. Este resultado indica
que el proceso catddico global se encuentra controlado por un proceso de difusidn.

A medida que la velocidad de flujo se incrementa, la densidad de corriente limite
catddica se incrementa y muestra una relacion directa con la velocidad de rotacion del
electrodo rotatorio elevada a una potencia de 0.7, tal y como lo describe la ecuacidon
propuesta por Eisenberg, Tobias y Wilke (21).

El proceso catddico que sucede sobre la superficie del acero, puede ser descrito por la
adicion de:

a) Un proceso dependiente del flujo, asociado a la difusidn de los iones H*, desde el
seno de la solucion hasta la superficie metalica.

b) Un proceso de reduccidn independiente del flujo, asociado a la hidratacién lenta
del H,CO; en solucion.

La reaccion de oxidacion o anddica del proceso de corrosion, es practicamente
independiente del flujo. Lo anterior indica que el proceso anddico se encuentra
controlado principalmente por activacion.

A mayor temperatura del medio, la velocidad de corrosién aumenta a medida que la
velocidad de flujo aumenta y el proceso general de corrosién sucede con mayor
rapidez. Los resultados demostraron que, a 20 °C la velocidad de corrosién es
independiente del flujo y a 60 °C la velocidad de corrosion es directamente dependiente
de la velocidad de flujo.

Se demostrd que, para una misma concentracion de inhibidor de corrosién su eficiencia
es dependiente de la velocidad de flujo. A mayor velocidad de flujo, la eficiencia del
inhibidor de corrosidn tiende a ser mayor.

Asimismo se observd que, para una misma velocidad de flujo, la eficiencia del inhibidor
de corrosién es dependiente de la concentracién del mismo, a las concentraciones
evaluadas menores. A las concentraciones mayores evaluadas y a una misma velocidad
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de fljo, la eficiencia del inhibidor de corrosidon, en términos practicos, es
independiente de la velocidad de flujo.

Se demostro que, en las condiciones estudiadas, el flujo turbulento tiene una clara
influencia sobre el desempenfio del inhibidor de corrosion evaluado.

Los resultados y analisis presentados demuestran que, el estudio, la evaluacién y el control de la
corrosion de estructuras de acero en contacto con medios acuosos que contienen CO, disuelto,
deben considerar el efecto que las condiciones de flujo pueden tener sobre los resultados que se
desean obtener. Este comentario tiene una relevancia practica importante debido a que, los
efectos de las condiciones de flujo turbulento, no son cominmente considerados en los analisis
técnicos destinados al control de la corrosién de estructuras de acero en contacto con medios
agresivos en movimiento, por ejemplo, ductos de transporte.
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Resumen

Se han analizado las causas de corrosion prematura aparecida en la soldadura de acero
inoxidable AISI 316L de un circuito de refrigeracidon a los ocho meses de estar en servicio en una
industria generadora de energia. Se ha determinado el contenido de ferrita-6 y se han realizado
ensayos metalograficos y electroquimicos. También se han aplicado las técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM) y la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). El estudio se
ha completado realizando ensayos bacterioldgicos, demostrando que las bacterias que causan la
corrosion de las tuberias son desulfovibrio y thiocapsa.

De forma paralela, se exponen los resultados obtenidos del estudio de la conservacion
preventiva de materiales que forman parte del patrimonio cultural metalico espafiol. Se ha
estudiado el deterioro y empanamiento de planchas calcograficas de cobre de 200 afos de
antigiedad pertenecientes a la Coleccion de la Calcografia Nacional. Posteriormente, se ha
trabajado en la busqueda de nuevos inhibidores de corrosién, menos contaminantes que los
actualmente existentes para el cobre. Se han ensayado los inhibidores organicos, quinolinol,
floroglucinol y resorcinol, en medios alcalinos que contenian glucosa y formaldehido. El medio
con glucosa produce el mejor acabado superficial del cobre. El orden de eficiencia de la
inhibicién de la corrosidn es quinolinol > floroglucinol > resorcinol.

1. Acero inoxidable en una industria generadora de energia

1.1. Introduccion

Un circuito de refrigeracién con agua de mar que operaba a temperatura ambiente, presentd
corrosion localizada a los 8 meses de estar en servicio. El circuito se habia fabricado con tuberia
de acero inoxidable AISI 316L de 25 pulgadas de didmetro y 8,5 mm de espesor de pared, habia
sido ensamblado in situ mediante soldadura transversal utilizando acero inoxidable AISI 308L. El
electrodo utilizado en la soldadura longitudinal en el taller fue de acero AISI 316L. Después de
8 meses de estar en servicio se observé corrosion por picadura en las tuberias, preferentemente
a lo largo del cordén de soldadura transversal, lo que hizo necesario desmontar el circuito,
limpiar la zona afectada por corrosidn y volver a soldar, en esta ocasién utilizando un electrodo
de acero inoxidable AISI 316L. Pasados otros 10 meses en servicio se volvieron a detectar fallos,
aparentemente idénticos a los primeros, localizados en el cordén de soldadura transversal v,
también, en dos bandas paralelas a =8 mm y =15 mm del cordéon de soldadura transversal.
Asimismo, las tuberias presentaban picaduras en las soldaduras longitudinales. El resto de la
superficie interna de la tuberia estaba cubierta por una capa delgada de color marrén y puntos
dispersos de color negro.

Debido a la aparente similitud observada en la corrosion de las tuberias después de 8 y 10 meses
en servicio y dado que en el tiempo mas largo, tanto el metal base como el cordén de las
soldaduras transversal y longitudinal eran de acero inoxidable AISI 316L, se decidio llevar a cabo
un estudio de las muestras tomadas de los 8 primeros meses de fallo en servicio. Se consideré
que esto podria enriquecer la investigacién dado que la informacidn que se podria obtener sobre
el comportamiento de los dos materiales, el acero AISI 316L (metal base y soldadura
longitudinal) y el acero AISI 308L (soldadura transversal), era superior. La observacién mediante
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microscopia optica de la superficie interna de las picaduras reveld la presencia de productos
residuales en forma de filamento, productos de color blanco, etc.

Es conocido que los electrodos que se utilizan en soldadura de acero inoxidable deben tener una
composicién quimica y unas propiedades mecanicas adecuadas y ser resistentes a la corrosion.
Uno de los pardmetros que se debe considerar, desde el punto de vista de resistencia a la
corrosion, es el contenido de ferrita-6 y su distribucidn en la matriz de austenita. Un porcentaje
de ferrita-6 menor del 5% se distribuye en la matriz de la aleacidon formando pequefias islas, de
tal forma que solamente aquella que aparece sobre la superficie es atacada. Cuando el
porcentaje de ferrita-& supera el 8-9%, esta fase tiende a formar redes continuas en la matriz de
austenita que favorecen la corrosién del corddn de soldadura.

Hay dos formas de ataque en un corddn de soldadura de acero inoxidable. Una formando
bandas metallrgicas situadas a cada lado de la soldadura y a pequefia distancia que ocasionan
ataque localizado, conocido como “deterioro de la soldadura” (weld decay), y otra como ataque
en “filo de cuchillo” (knife-line) en el que la zona préxima a la soldadura sufre corrosion. Ambos
tipos de ataque estén relacionados con la precipitacién de carburos en los limites de grano.!

El objetivo de este trabajo es determinar las causas del fallo prematuro por corrosién de la
soldadura de las tuberias de acero inoxidable AISI 316L que forman parte de un circuito de
refrigeracidén con agua de mar.

1.2. Materiales

La Tabla 1 muestra la composicion quimica de los tres materiales ensayados. Se cortaron
probetas del metal base, del cordén de soldadura transversal realizado in situ y del cordén de
soldadura longitudinal realizada en taller. Las soldaduras se habian realizado por el
procedimiento GTAW (gas tungsten arc welding).

Material Elemento, % en peso
(o Si S Mn Cr Ni Mo P
Base 0,03 0,44 0,02 1,23 16,63 10,50 2,20 0,03
Soldadura Transversal 0,03 0,47 0,01 1,51 19,02 10,82 0,56 0,02
Soldadura Longitudinal 0,03 0,47 0,01 1,22 17,32 11,43 2,20 0,02

Tabla 1. Composicion quimica del metal base y de los cordones de soldadura transversal y longitudinal

Se midid el contenido de ferrita-6 utilizando un ferritdmetro de la marca, Forster, modelo 1054.
Se siguidé la norma ASTM A262 Practica A para determinar la susceptibilidad a la corrosion
intergranular. Se realizaron curvas ciclicas de polarizacion anddica a una velocidad de
polarizacion de 0,16 mV/s, de acuerdo con la norma ASTM G61, comenzando en el potencial de
corrosion (E.rr) hasta que la densidad de corriente alcanzé el valor de 5 pA/cm?. A partir de ese
valor se invirtié el sentido de la polarizacion hasta que se cerré el ciclo de histéresis. Se utilizé un
potenciostato EG&G PARC, modelo 273A, en la configuracion clasica de tres electrodos. Un
electrodo saturado de calomelanos (ESC) se utilizd como referencia. Las probetas utilizadas
como electrodo de trabajo tenian una superficie de 1 cm? y se embebieron en una resina epoxi
de curado en frio para proteger los bordes laterales y la parte trasera. Como contra electrodo se
utilizé una malla de platino. La superficie objeto de estudio se pulié mecdnicamente utilizando
SiC de tamaio de grano, de forma sucesiva, 120, 400 y 600. En la realizacidon de los ensayos
electroquimicos se utilizaron dos electrélitos, agua de mar natural y agua de mar artificial, de
acuerdo con la norma ASTM D1141. Se utilizaron las técnicas de microscopia electrénica de
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barrido (SEM) y energias dispersivas de rayos X (EDX), utilizando un microscopio JEOL JXA-840
equipado con un sistema LINK AN 10000. Se realizé analisis de la superficie de las muestras
mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) utilizando un espectrometro
VG Microtech, modelo MT 500, con un anodo de magnesio MgKafka;, como fuente de rayos X
(hv=1253,6 eV) con un haz de energia primaria de 15 kV y una corriente electréonica de 20 mA.
La presién en la cdmara de analisis se mantuvo a 10° Torr durante las medidas.

1.3. Resultados

La Figura 1 muestra resultados metalogréficos tipicos de las tres zonas analizadas: el metal base
con las picaduras situadas en una franja de =8 mm de la seccion transversal del cordén de
soldadura, Figura 1a); el corddn transversal de soldadura con picaduras, Figura 1b); y el cordén
longitudinal de soldadura con picaduras, Figura 1c). El ataque es selectivo y preferentemente se
corroe la ferrita-§, afectando tanto al cordén de soldadura como al metal base. El ataque parece
propagarse siguiendo las bandas de segregacion.

=1 100 pm

Figura 1. a) Picadura en el metal base. b) Picadura en el corddn de soldadura transversal.
¢) Picadura en el corddn de soldadura longitudinal

La Figura 2a) muestra una micrografia tipica de SEM de los productos residuales existentes en el
interior de una picadura en un corddn transversal de soldadura. Los productos parecen tener
forma de fiamento. La Figura 2b) muestra una micrografia de SEM de los puntos negros
existentes en la superficie interna de una tuberia, se observa la presencia de corpusculos
esferoidales.

Figura 2. a) Micrografia de SEM de productos con forma de filamento en el cordon de soldadura
transversal. b) Micrografia de SEM de los puntos de color negro
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La Figura 3a) muestra una micrografia de SEM de la misma zona a la indicada en la Figura 2a)
pero a mayores aumentos. El ataque selectivo de los productos residuales les confiere una
apariencia como de un esqueleto. La Figura 3b) muestra una micrografia de SEM de un
corpusculo esferoidal, detectado debajo de los puntos negros situados en la franja de =15 mm
del corddn transversal de soldadura, en el que se ha detectado corrosion localizada.

Figura 3. a) Micrografia de SEM de productos con forma de filamento en el cordon de soldadura
transversal. b) Micrografia de SEM de los corpusculos esferoidales en una picadura en un punto de color
negro

Los espectros de EDX mostraron la presencia de un elevado contenido de silicio, aluminio, calcio,
potasio y azufre. Se observd que los componentes mayoritarios eran fosforo y potasio. Asi, los
resultados de los espectros EDX sugieren la existencia de fosfatos de potasio, calcio y magnesio
en los productos esferoidales en la superficie interna de las tuberias.

La Tabla 2 muestra el porcentaje de ferrita-6 en el metal base y en los cordones de soldadura
transversal y longitudinal.

Material Ferrita-8, %
Metal base 0,4
Soldadura Transversal 3,4
Soldadura Longitudinal 4,6

Tabla 2. Contenido de ferrita-6 en el metal base y en los cordones de soldadura transversal
y longitudinal. Los resultados son el promedio de cuatro determinaciones

El ensayo de sensibilizacion a la corrosion intergranular se ha llevado a cabo en tres zonas: Zona
A: en el metal base, lejos de la soldadura, sin ataque intergranular; Zona B: una zona del cordén
transversal de soldadura; y Zona C: zona del metal con picaduras situadas en una franja a =15
mm de distancia del cordén de una soldadura transversal. La Figura 4 muestra la variacion del
E.orr cON el tiempo de inmersidn en agua de mar de las probetas extraidas de las Zonas A, By C.
La Figura 5 muestra las curvas ciclicas de polarizacién anddica de probetas extraidas de las Zonas
A, By C. Zona A, Figura 5a); Zona B, Figura 5b); y Zona C, Figura 5c); después de 30 dias de
inmersion en agua de mar natural (linea de color negro) y en agua de mar artificial (linea de
color rojo).
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La Tabla 3 muestra la composicién quimica de las diferentes probetas estudiadas utilizando la
técnica de XPS. Esta tabla ha sido preparada utilizando los espectros XPS de alta resolucion del
Fe 2p, Cr 2p, Ni 2p, Mo 3d, Ca 2p, Na 1s, Si 2p, 0 1s, C1 2p y F 1s.? Los espectros se obtuvieron
después de bombardear las muestras con iones argén durante 30 min.

Material Composicion atémica, %

Fe Cr Ni Mo Ca Na Si (o) Cl F
Base 69 18 11 2 - - - - - -
Mancha Marrén 13 6 3 - 10 9 - 55 4
Mancha Negra 5 - - - 10 12 9 53 5 6
Filamento 23 16 - - - - - 58 3 -

Tabla 3. Composicion quimica de las muestras analizadas mediante XPS

1.4. Discusion

El analisis quimico de los materiales indicado en la Tabla 1 confirma que los materiales satisfacen
con la composicion requerida. El uso del acero inoxidable AISI 308L en la soldadura transversal
no parece ser la causa del deterioro de las tuberias, el mayor contenido en cromo de este acero
que el metal base (AISI 316L) podria compensar su falta de molibdeno. Ademas, la variacién del
E.or cOn el tiempo, Figura 4, es similar para los tres metales ensayados. Sin embargo, este
resultado no es decisivo porque el E,, de los materiales en agua de mar parece ser poco
significativo desde el punto de vista de la corrosion.?

La observacion con el microscopio dptico reveld la presencia de productos con una estructura
atipica de productos de corrosién inorganicos. Adicionalmente, los lugares en los que
aparecieron las picaduras y su morfologia estan en concordancia con corrosion inducida por
microorganismos (MIC).*” El fallo prematuro de las tuberias puede, por tanto, ser atribuido a un
fendmeno de MIC.

Los estudios metalograficos revelaron la ausencia de defectos estructurales en el metal base. No
se detectaron defectos en la soldadura tales como cavidades, uniones, inclusiones de fundentes,
etc. En la zona afectada térmicamente (ZAT) en el corddn de soldadura no se observé la
precipitacion de carburos. Estos resultados indican que aunque no es acertado el uso de acero
inoxidable AISI 308L como electrodo de aporte en la soldadura de acero AlSI 316L, el par
316L/308L no ha sido la causa de la corrosion por picadura. De hecho, el estudio metalogréfico
muestra claramente que el ataque fue selectivo, inicidndose en la ferrita-& precipitada o
segregada en el metal base o en el cordén de soldadura (Figura 1). Estos resultados indican,
también, que pueden ser atribuidos a un fenémeno de MICS®

Los resultados obtenidos por SEM y EDX muestran, también, un ataque selectivo, dado que el
niquel practicamente desaparece de los productos residuales con forma de filamento, Figuras
2a) y 3a), y de la superficie interna de las picaduras. La técnica SEM muestra la presencia de
corpusculos esferoidales y productos en los que el analisis con EDX indicd la presencia de azufre,
hierro, fésforo y potasio. La aparicidon de fésforo se relaciona con un fenémeno de MIC.?
Adicionalmente, es dificil de imaginar que la presencia de los corpusculos esferoidales, Figura
2b), es resultado exclusivamente de las reacciones quimicas o electroquimicas. Con respecto a la
Figura 3b), la imagen es andloga a otras micrografias encontradas en la bibliografia para ilustrar
la presencia de un fenémeno de MIC?
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El porcentaje de ferrita-& en los cordones de las soldaduras longitudinal y transversal esta en el
rango de 3,4-4,6%, Tabla 2. Como se ha mencionado anteriormente, el porcentaje de ferrita-6 de
los cordones de soldadura longitudinal y transversal se puede considerar adecuado.

Se acepta que la susceptibilidad de un metal a la corrosidn localizada se puede evaluar mediante
el potencial de picadura (E,.) o el potencial de proteccién (E,.).” Cuanto mayor es el valor de la
diferencia E-Ecorr, mayor es la resistencia del metal a la corrosién localizada. La Tabla 4 se ha
preparado con los resultados obtenidos de las curvas ciclicas de polarizacion de la Figura 5. De
estos resultados, se puede concluir que la probabilidad de formacion de picaduras, para las
condiciones ensayadas en el laboratorio, es baja. En el caso menos favorable la diferencia Eyic.Ecorr
es muy elevada 536 mV.

Electrdlito Zona Ecorry MVesc Epicc MVesc Epic-Ecorr, MV
Agua de mar A -126 480 606
natural B -159 410 561
C -93 480 573
Agua de mar A -150 450 600
artificial B -124 412 536
C -116 420 536

Tabla 4. Potencial electroquimico de las Zonas A, By C

Los resultados obtenidos mediante la técnica de XPS también sugieren un fenémeno de MIC. En
primer lugar, se corrobora el ataque selectivo. El niquel no se detecta en la composicidn de los
productos residuales con forma de filamento. Si se acepta que solamente el hierro y el cromo
forman parte de estos productos metdlicos, en la proporcion atémica indicada en la Tabla 3, la
composicién en peso de los productos filamentosos es 60% Fe y 40% Cr. El oxigeno no se ha
considerado dado que se puede incorporar por la resina conductora utilizada para fijar los
filamentos al portamuestras en la técnica XPS.

Se observan diferencias entre las manchas negras, situadas en la banda a una distancia de
=15 mm de los puntos transversales de la soldadura, y la capa de color marrén, Tabla 3. En el
primero, no se observaron elementos aleantes como cromo o niquel, mientras se detecta la
presencia de flior y especialmente de silicio. La ausencia de niquel en las manchas negras
corrobora el ataque selectivo. Comparando la composicién quimica, determinada utilizando la
técnica de XPS, de la capa de color marrdn y de las manchas de color negro, Tabla 3. Se observa
la ausencia de silice en la primera. Asi, en zonas uniformes de la capa de color marrén, en
ausencia visible de corrosion localizada, no hay silice, la cual parece estar limitada a las manchas
negras en las que se ha detectado corrosion localizada. Este resultado también concuerda con
los datos de EDX, dado que los espectros de los productos residuales filamentosos y los
productos existentes en el interior de las picaduras de color blanco indican la presencia de silicio,
a veces como el elemento mayoritario.

La acumulacion de silicio no tiene lugar exclusivamente como el resultado de un proceso de
corrosion electroquimica. Sin embargo, como ya se ha comentado, numerosos estudios en la
bibliografia asocian este resultado con un fenémeno de MIC.’ Se concluye que de la informacién
suministrada por la ténica de XPS es una prueba adicional de la participacién de las bacterias en
la corrosidn localizada de las tuberias de AISI 316L soldadas formando parte de un circuito de
refrigeracidn con agua de mar.
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Finalmente, para confirmar la presencia de microbios en el proceso de corrosién localizada, se
realizd un estudio bacterioldgico en el agua de mar que circulaba por el circuito. Se detecté la
presencia de la bacteria del género sulfato reductoras desulfovibrio y la del género sulfuro-
oxidante thiocapsa, corroborando un fendmeno de corrosién inducido por microorganismos.

1.5. Conclusiones

La corrosidn localizada afecta tanto al metal utilizado en la soldadura transversal (tipo AlSI 308L)
como al metal base y al metal utilizado en la soldadura longitudinal, estos dos ultimos del tipo
AISI 316L, aunque el ataque es mas severo en las soldaduras transversales. El tipo de ataque es
selectivo, dado que los productos residuales con forma de filamento no contienen niquel.
Productos en forma de filamento se encuentran frecuentemente en los fendmenos de corrosion
inducidos por microorganismos (MIC). El ataque tiene lugar, preferentemente, siguiendo las
bandas de ferrita-6 precipitada o segregada. Se observa la formacién de corpusculos
esferoidales de baja consistencia. Corpusculos de este tipo son habitualmente encontrados,
también, en fendmenos de MIC. No se observaron diferencias estructurales en el metal base
entre la zona afectada térmicamente (ZAT) y las zonas alejadas de la soldadura.

Se obtuvo una buena concordancia entre los resultados obtenidos utilizando las diferentes
técnicas experimentales. En las condiciones experimentales del presente estudio las técnicas
electroquimicas, E. y curvas ciclicas de polarizacion anddica, fueron las que menor informacion
suministraron. El fendmeno MIC se atribuye a la presencia de las bacterias sulfato-reductora
desulfovibrio y a la sulfuro-oxidante thiocapsa.

2. Planchas calcograficas de cobre

2.1. Introduccién

Cuando una superficie de cobre pulida se expone a un ambiente interior “sin contaminacién”
inmediatamente se forma una pelicula extremadamente delgada sobre ella de dxidos nativos. El
espesor de esta pelicula es el resultado de la difusion de iones cobre del metal a la parte mas
externa de dicha pelicula. A medida que la pelicula crece la difusién se hace mas dificil, de tal
forma que después de pocas horas el aumento es practicamente nulo.™ Los procesos quimicos,
fisico-quimicos y electroquimicos se activan por la presencia de humedad y contaminantes que
conducen al empafiamiento y la apariencia de manchas en la superficie del cobre.

Se acepta que el contaminante con mayor efecto en la corrosidon atmosférica del cobre es el
sulfuro de hidrégeno (H,S). Si un ambiente contiene sulfuros, el cobre se empafia debido a la
incorporacion de sulfuro cuproso (Cu,S) en la pelicula superficial. Contrariamente a la cuprita
(Cu,0) el Cu,S contiene defectos estructurales que facilitan la permeacién de iones cobre y asi el
deterioro del metal base.*

La humedad junto con el SO, son las principales causas de corrosién atmosférica en muchos
metales. Sin embargo, en el caso del cobre el SO, es de importancia secundaria, se le considera
en torno a cuatro érdenes de magnitud menos agresivo que el H,S.!' Se conoce que la
concentracién de SO, en ambientes interiores es considerablemente menor que en exteriores.*
Se requieren elevados niveles de SO, para provocar un efecto considerable en la corrosidon del
cobre.®® En atmdsferas urbanas la velocidad de corrosidn del cobre en ambientes interiores es
unas dos ordenes de magnitud inferior que en ambientes exteriores. Esta diferencia se atribuye
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a la reduccion del tempo de humectaciéon (tiempo durante el cual la superficie metalica
permanece hiumeda) y al contenido de iones del electrdlito. En ambientes exteriores el paso de
los afios puede conducir a la formacidon de una capa verdosa conocida como “patina”,
compuesta principalmente de sales basicas de cobre: sulfatos, carbonatos y cloruros, en
proporciones variables dependiendo del tipo de ambiente. En interiores se forman delgadas
peliculas que empafian la superficie del cobre, a veces con la apariencia de manchas, pero no es
habitual observar verdaderas patinas, como en el caso exposiciones al exterior.

La Coleccion de la Calcografia Nacional, en la Real Academia de Bellas Artes de San Fernando en
Madrid, posee mds de 7.000 planchas calcograficas, de las cuales 3.670 son del siglo
decimoctavo y son de cobre. Los grabados de las planchas contienen restos de tnta,
procedentes de los procesos de impresion, algunos de hace 200 afos. Adicionalmente, todas las
planchas estadn cubiertas (empafiadas) por peliculas de color oscuro y algunas de ellas (=1%)
muestran, también, zonas con productos pulverulentos de corrosidon de color marrén oscuro o
verdosos.

El objetivo de este trabajo es identificar los productos de corrosidn existentes en las planchas
calcogrificas del siglo decimoctavo de la Coleccidon de la Calcografia Nacional, con la intencidn de
aplicar el tratamiento mds adecuado para la restauracion y conservacion de tan valiosos trabajos
de arte.

2.2. Materiales

Entre las planchas con productos pulverulentos de corrosidn, se ensayaron seis y sus numeros de
catdlogo de la Coleccion de la Calcografia Nacional fueron: 2429, 2659, 2723, 3171, 3880 y
D-157. Los productos pulverulentos se obtuvieron con la ayuda de una delgada espatula y se
estudiaron utilizando las técnicas de difraccién de rayos X (XRDA) y de espectroscopia infrarroja
(IRS).

La composicion quimica del cobre de las planchas calcogréficas utilizadas en los ensayos de
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y espectroscopia de electrones Auger (AES) fue
(% en peso): 0,13 As; 0,13 Pb; 0,14 Sb; 0,04 Sn; 0,07 Ni; 0,006 Fe; 0,005 Zn; y el resto Cu.

La Figura 6 muestra un ejemplo de dos planchas calcograficas, una en buen estado Figura 6a) y la
otra con empafiamiento y productos pulverulentos de corrosion, Figura 6b).

Se utilizé la técnica XRDA para identificar los productos de corrosién, mediante un equipo Bruker
D8 Advance diffractometer con Sol-X detector. Se utilizé el método del polvo policristalino.
También se utilizd la técnica IRS, utilizando un equipo Nicolet con pastillas de bromuro de
potasio (KBr).

La técnica AES en combinacion con el bombardeo de iones argdn se utiliz6 para caracterizar la
superficie de las planchas calcograficas. En la técnica AES se utilizd un equipo JEOL Scanning
Auger Microprobe, modelo JAMP-IOS, con una presidon base de 4 x 10™ Torr, con una energia
primaria de bombardeo de 10 kV y una corriente electrénica de 122 nA. Los espectros se
integraron durante 300 ms. Se obtuvieron perfiles de profundidad con un bombardeo a 10 kV y
115 nA de iones argon.

Se utiliz6 el analisis de XPS utilizando un espectrémetro Leybold Heraeus LHS 10 con una energia
de paso de 20 eV. El espectrometro estaba equipado con un danodo de Mg como fuente de
rayos X (hv = 1253,6 eV). Varias regiones de energia 20 eV de interés se escanearon. Cada region
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del espectro se promedid por un nimero de barridos para obtener una buena relacidn de sefial-
ruido. Aunque se observaron fenédmenos de carga superficial en todas las muestras, las energias
de ligadura (BE) aproximadas se pudieron medir refiriéndolas al pico del C 1s a 284,6 eV.

Figura 6. Fotografia de planchas calcogrdficas. a) Buen estado. b) Con productos pulverulentos de corrosion

Las técnicas AES y XPS requieren pequefias muestras. Dado el valor artistico e histdrico de las
planchas calcograficas, estas técnicas se han aplicado solamente a muestras obtenidas de
planchas calcogréficas rotas o con desperfectos. Se cortaron cuatro muestras de 10 x 10 mm? de
los fragmentos de las planchas calcograficas, dos de una zona sin grabado, etiquetadas como
“smooth area”, y las otras dos de zonas con gran cantidad de lineas de grabado, que contenian
tinta seca en el grabado, etiquetadas como “engraved areas”.

2.3. Resultados

La Figura 7 muestra el difractograma XRDA de la plancha 2723 que permite identificar nantokita
(CuCl), cuprita (Cu,0) y atacamita (CuCl, - 3Cu(OH),). La Tabla 5 incluye los compuestos
identificados mediante las técnicas de XRDA e IRS de tres planchas calcogréficas. En las tres
planchas restantes no fue posible caracterizar los productos de corrosiéon debido a su baja
cristalinidad.
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Figura 7. Espectro XRDA de productos pulverulentos de corrosion. A: atacamita
(CuCl, - 3Cu(OH),); N: nantokita (CuCl); C: cuprita (Cu,0)
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Plancha Calcografica Compuesto, XRDA Radical, IRS
2429 CuCOs; - Cu(OH), COs5%, OH
2659 CuCl; - 3 Cu(OH), COs5%, OH
2723 Cudl, Cu,0 OH
3171 - COs5%, OH
3880 - COs5%, OH
D-157 - -

Tabla 5. Compuestos y radicales identificados mediante las técnicas XRDA e IRS, respectivamente

La Figura 8 muestra los espectros de IRS de los productos pulverulentos de corrosion. A pesar de
la complejidad de los espectros cuando coexisten varios compuestos quimicos, las vibraciones
correspondientes al enlace O-C-O pueden ser claramente apreciadas y, también a los numero de
onda mayor que 3500-3600 cm™ se observa la vibracién del grupo OH". La Tabla 5 incluye los
radicales identificados con la técnica IRS.
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Figura 8. Espectro IRS de productos pulverulentos de corrosion

4000

La técnica AES se ha aplicado para estudiar la pelicula delgada de empanamiento en las dos
areas diferentes de una plancha calcografica: a) una lisa sin grabado “smooth area”, y b) otra con
grabado “engraved area” que retiene la tinta envejecida en el grabado.

La Figura 9 muestra un espectro AES de una pelicula delgada de empafiamiento de la “smooth
area” obtenida entre 20,2 y 980 eV. Se confirma la presencia de Cu, Cl, C y O. Estos elementos
coinciden con los constituyentes de los compuestos determinados por las técnicas XRDA e IRS. El
espectro de la zona “engraved area” con restos de tinta no ofrece informacién adicional.

Los espectros AES conjuntamente con el bombardeo con Ar* se utilizd para caracterizar la
composicion elemental aproximada de la superficie, en funcidn de la profundidad. Se realizaron
14 barridos sucesivos con una intensidad de los iones de 150 nA, registrando en cada barrido el
correspondiente espectro. La Figura 10 muestra los valores de las intensidades relativas de los
picos Auger para cada uno de los barridos. Se puede observar que las capas mas externas estan
enriquecidas en Cl, Cy O. El método no indica el estado de oxidacién. La concentracion de estos
elementos disminuye con el bombardeo sucesivo con Ar*. En contraste, la concentracion de Cu
rapidamente aumenta con el nimero de barridos. Estos resultados indican que la capa de
empafiamiento es extremadamente delgada.
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Figura 9. Espectro Auger de una capa de empafiamiento de una zona lisa “smooth area”.
Se detecta Cu, Cl, Cy O
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Figura 10. Variacion de la intensidad relativa de los picos Auger en sucesivos barridos

bombardeando con iones argon

La técnica XPS ha sido aplicada a las capas delgadas de empafiamiento: a) una zona lisa “smooth
area”, y b) una zona grabada “engraved area”. Se registraron los niveles del C 1s, 0 1s, Cu 2p vy el
pico Auger Cu L;VV, y se midieron las correspondientes energias de ligadura (BE), ver Tabla 6.

Zona O1s Cu 2p Cu L,VV Auger modificado
Zona Lisa 530,6 933,1 913,6 1848,9
Zona Grabada 530,5 932,9 915,5 1849,3

Tabla 6. Energias de ligadura (BE) (eV) y pardmetro Auger modificado
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La Figura 11 muestra los picos del Cu 2p y los respectivos Auger de las dos areas objeto de
estudio. Se observa que hay diferencias entre los niveles del Cu 2p y los picos Auger en la
“smooth area” y en la “engraved area”. Contrariamente, la contribuciéon del “satélite” en el lado
de mayor energia de ligadura en cada pico principal del Cu 2p en ambos “smooth area” y
“engraved area” es de poca importancia, indicando que el Cu se encuentra en un estado de
oxidacion inferior a +2. No obstante, se pueden observar diferencias en la forma de la linea. La
“smooth area” presenta como una desintegracion de los picos, un fendmeno tipico en muchas
muestras de Cu, mientras la “engraved area” presenta picos bien definidos. A pesar de estas
diferencias, el parametro Auger modificado es esencialmente el mismo en ambas zonas lisa y
grabada y concuerda con el valor dado en la bibliografia para el ion Cu*.*** Adicionalmente, se
puede observar un pequefio hombro hacia los mayores valores de energia cinética en el pico
Auger en la “engraved area”, indicando una cierta participacién de iones Cu?, esto esta en
concordancia con la presencia de un satélite mas intenso en el nivel Cu 2p.
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Figura 11. Energia de ligadura (BE) (eV) y parametro Auger modificado de las zonas de las planchas
calcogrdficas lisa (smooth area) y con grabado (engraved area)

La relacién atémica O/Cu encontrada en la zona lisa es de 0,62 y se aproxima a la relacion
estequiométrica del Cu,0. Por otro lado, en la zona grabada con tinta envejecida retenida, la
relacion es aproximadamente de 4 revelando un notable enriquecimiento en O. El espesor de la
pelicula de empafiamiento en la zona lisa es del orden de 10-15 A.

2.4. Discusion

La primera sorpresa que surge al analizar las planchas calcograficas es la ausencia de
compuestos de azufre. Ninguno de los cuatro métodos analiticos utilizados ha detectado la
presencia de azufre, sulfuros o sulfatos. Este resultado es interesante. Como se ha comentado
anteriormente, los gases sulfurosos son los contaminantes que tienen un mayor efecto en la
corrosion atmosférica del cobre, hasta ahora no se ha detectado la presencia de compuestos de
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azufre después de 200 afios en un ambiente interior. Esta ausencia de compuestos de azufre
puede ser debida a la baja contaminacion existente hasta hace 50 afios, y desde entonces las
planchas calcograficas han permanecido en el interior del Museo de la Calcografia Nacional.

En el caso de planchas calcograficas con una pelicula de empafiamiento, su estado concuerda
con el que se podria esperar para la corrosion del cobre en ambientes interiores. Los resultados
obtenidos con las técnicas AES y XPS son muy interesantes a este respecto. La técnica AES revela
la existencia de los elementos Cu, C1, Cy O los cuales se encuentran en una pelicula superficial
muy delgada. La técnica XPS permite conocer la composicién de esta capa, el cobre en su
totalidad se encuentra en la forma de Cu*, con una pequefia participacion de Cu*". Ademds, se ha
determinado la relacidn atémica entre O y Cu siendo aproximadamente de 0,62 lo que sugiere
que la pelicula de empafiamiento estd compuesta mayoritariamente de Cu,0."

De la informacidn obtenida con la técnica XRDA se deduce que los productos pulverulentos de
corrosion en algunas planchas calcograficas estan formados por Cu,0, CuO, hidroxicloruros y
hidroxicarbonatos. La técnica IRS muestra, para los mismos productos de corrosion la presencia
de enlaces O-C-O y grupos OH". La presencia de O-C-O en las muestras que se supone que han
permanecido siempre en ambientes libres de contaminacién, solamente puede ser atribuida a la
presencia de COs™ el cual junto con la existencia de grupos OH™ permite deducir la existencia de
carbonatos basicos de cobre en cuatro de las seis muestras, y que la técnica de XRDA solo los ha
detectado en una de las planchas calcograficas (Plancha No. 2429).

Los hidroxicloruros y los hidroxicarbonatos son compuestos frecuentes en la corrosion
atmosférica del cobre en ambientes exteriores y, por tanto, su presencia es dificil de entender
en ambientes interiores, a menos que alguna de estas planchas fuera almacenada en
condiciones inadecuadas en algiin momento en el pasado o haber sido salpicadas con agua, ya
que la ausencia de patina en el cobre en atmdsferas interiores es atribuida principalmente a la
baja humedad relativa de estas atmdsferas.

En este estudio las manchas existentes en la plancha calcografica de la Figura 6b) (esquina
inferior izquierda) con contornos bien definidos podria ser debido a “manchas de agua” (water
stains),’® que habitualmente se producen en las superficies de estanterias o en laminas de
material enrollado. Este tipo de manchas induce a pensar que los productos pulverulentos de
corrosion existentes en algunas planchas calcogréficas podrian ser debidos a salpicaduras
accidentales de agua sobre las planchas durante sus 200 afios de existencia.

Afortunadamente, en ambos casos las planchas con peliculas delgadas de empafiamiento y
aquellas que presentan productos pulverulentos de corrosion, el espesor y la composicion de los
productos identificados no parece presentar especial dificultad en su eliminacién, y por esta
razon las precauciones que deben ser tenidas en cuenta en el momento de seleccionar un
posible tratamiento de limpieza para la restauracién y conservacion dependerda mas de las
propias planchas calcograficas que del estado de su superficie.

2.5. Conclusiones

La cuatro técnicas experimentales utilizadas, XRDA, IRS, AES y XPS, permiten la caracterizacion
de los productos de corrosién formados en las planchas calcograficas almacenadas durante 200
afios de la Coleccidon de la Calcografia Nacional. Se ha determinado la presencia de cobre, cloro,
carbono y oxigeno en las peliculas delgadas de empafiamiento. El espesor de estas peliculas,
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determinado mediante la espectroscopia Auger en combinacién con el bombardeo con iones
argon, ha mostrado ser extremadamente delgado.

Los resultados obtenidos con la técnica de XPS han mostrado que las peliculas de empafiamiento
estan compuestas basicamente de Cu,0 y su espesor es del orden de 10-15 A. Los productos
pulverulentos de corrosion existentes en algunas planchas calcograficas se pueden atribuir a
salpicaduras accidentales de agua sobre las planchas en algin momento de sus 200 afios de
existencia. Las técnicas XRDA e IRS indican que los productos pulverulentos de corrosion estan
formados por Cu,0, CuCOs; - Cu(OH),, CuCl, y CuCl, - 3Cu(OH),.

3. Limpieza del cobre utilizando soluciones alcalinas

3.1. Introduccién

Los principales componentes de los bafios electroliticos utilizados en la limpieza del cobre son
sustancias que hacen la solucion moderadamente alcalina e impiden el empafiamiento de la
superficie. Se afiaden agentes antiespumantes para mejorar la “humectabilidad”, de una
solucién alcalina, esto es, su habilidad para penetrar en la superficie metalica y humedecer
cualquier sustancia externa.

Las propiedades reductoras de los aldehidos y la glucosa en una solucién de elevada alcalinidad
son bien conocidas. Estas propiedades son la base los reactivos de Tollens y Fehling.* Soluciones
que contienen la sal de Roechelle (tartrato mixto de sodio y potasio), NaOH y un azlcar o un
aldehido, se utilizan en la limpieza del cobre por dos razones, la mayor acciéon limpiadora de una
solucion de elevada alcalinidad y las propiedades reductoras del azucar y los aldehidos, los
cuales pueden ser una ventaja para el tratamiento del cobre, especialmente cuando esta
cubierto por una pelicula delgada de productos de corrosidn debido a su exposicion en un
ambiente interior como es el caso de un museo.

El objetivo de este trabajo es ensayar dos nuevas soluciones que contienen glucosa D(+) o
formaldehido para la limpieza del cobre. Los resultados se comparan con soluciones
convencionales de limpieza del cobre que contienen carbonato, silicato, fosfato, etc. El estudio
se completo utilizando tres inhibidores de corrosion.

3.2. Materiales

La composicién quimica del cobre, de elevada dureza (HV=120), fue (% en peso), <0,01 As;
< 0,011 Pb; < 0,011 Sh; < 0,02 Sn; < 0,01 Ni; < 0,01 Fe; < 0,01 Zn; < 0,005 P; y el resto Cu. Las
muestras se pulieron hasta acabado espejo. Las probetas tenian un espesor de 1 mm y una
superficie de 50 y 2 cm?, respectivamente, para la realizacién de los ensayos gravimétricos y
electroquimicos.

Se ensayaron dos soluciones alcalinas. Solucién A: 100 g de tartrato potdsico tetrahidratado
(C4HsKNaOs - 4H,0), 20 g NaOH y agua destilada hasta completar 750 ml. Finalmente, se
afiadieron 250 ml de formaldehido (HCHO) de pureza 37-40%. Solucién B: 100 g de tartrato
potdsico tetrahidratado (C;H,KNaOs - 4H,0), 20 g de NaOH y agua destilada hasta completar 800
ml. Finalmente, se afiadieron 100 g de glucosa D(+) (CsH1,06) y la cantidad necesaria de agua
destilada para completar un volumen total de 1000 ml.
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Finalmente, se ensayo una tercera solucién alcalina convencional definida de la forma siguiente:
Solucién C: 14 g/l Na,COs;, 15 g/l Na,SiOs;, 6 g/l NasPsOy y 2 g/l “Tween 20” (polioxietileno
sorbitanmonolaurato) surfactante no iénico. El pH de las Soluciones A y B puede variar con el
tiempo, y tiene que ser controlado periddicamente. Por debajo de pH 9 las propiedades
reductoras del formaldehido y de la glucosa D(+) sobre el cobre desaparecen.

El estudio se completd ensayando tres inhibidores de corrosidn, sugeridos en la bibliografia para
la limpieza del cobre en soluciones alcalinas:* Resorcinol (1,3-dihidroxibenceno) CsH4(OH), (RSL),
floroglucinol (1,3,5-trihidroxibenceno) CgHs(OH); (PGL) y 8-quinolinol (8-hidroxiquinolina)
CoH,NO (8QL). Estas sustancias, reactivos para andlisis, se afiadieron a las soluciones alcalinas en
la proporcién de 1 g/l.

La técnicas experimentales utilizadas en este estudio fueron: el potencial de corrosién (E o)
medido a diferentes tiempos; la resistencia de polarizacién (R,) para determinar la densidad de
corriente de corrosidn (icr); las curvas de polarizacién al final de los ensayos y a una velocidad
de barrido de potencial de 0,1 mV/s; y ensayos gravimétricos de pérdida de peso (por triplicado).
Un electrodo saturado de calomelanos (ESC) se utilizd como referencia en las medidas
electroquimicas y una malla de platino como contra electrodo.

Se llevé a cabo un ensayo complementario con las nuevas Soluciones A y B, con el objetivo de a)
estudiar el efecto de las Soluciones A y B en el acabado superficial del cobre, y b) estudiar las
propiedades reductoras de las Soluciones A y B sobre el cobre, para ello se utilizaron probetas de
cobre con tres acabados superficiales diferentes. El Lote | de probetas se pulié hasta acabado
espejo. El Lote Il se expuso durante tres afios a una atmdsfera interior de laboratorio, las cuales
se empanaron. El Lote Il presentaba empafiamiento y manchas de corrosién.

3.3. Resultados y discusion

La Figura 12 muestra los resultados de pérdida de peso del cobre sumergido en las Soluciones A,
By C, en presencia y ausencia de inhibidor. La pérdida de peso originada por las tres soluciones
ensayadas es pequefia, particularmente con las Soluciones A y B. La pérdida de peso fue del
orden del limite de sensibilidad de la balanza analitica utilizada (£0,1 mg). La pérdida de peso es
inferior en las soluciones alcalinas estudiadas aqui que en soluciones acidas en idénticas
condiciones experimentales.”> A efectos practicos es innecesario el uso de inhibidores de
corrosion. Se puede observar (Figura 12) que en la Solucién B sin inhibidor, la pérdida de peso es
inferior que en la Solucién A sin inhibidor. Esto puede ser debido al hecho de que la glucosa D(+)
tiene mayores propiedades reductoras que el formaldehido, como consecuencia de la
participacion de otros grupos organicos presentes en la cadena organica.

Si se supone que 3 mg/dm? es el limite maximo de pérdida de peso permitido para el cobre sin
empafiamiento sumergido en un bafio de limpieza, ninguna de las soluciones ensayadas aqui
produce esta velocidad de corrosién. La experiencia de los autores indica que cuando la
corrosion del cobre es del orden de 3-10 mg/dm’ el aspecto de la superficie del cobre no cambia.
La Figura 12 muestra, también, que la pérdida de peso en las tres soluciones ensayadas, en
presencia y ausencia de inhibidor, es practicamente constante en el periodo de tempo
ensayado. Estos resultados tienen un interés practico, debido a que el tratamiento del cobre
puede continuar durante varios dias, sin ataque adicional sobre el cobre. Esta conclusion
concuerda con los datos electroquimicos.
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Figura 12. Pérdida de peso frente al tiempo en las Soluciones A, By C
en presencia y ausencia de inhibidor

La Tabla 7 incluye la eficiencia de los tres inhibidores de corrosidn ensayados. La eficiencia se
calculé mediante la relacion: (Psiy-Pcon) X 100/Pg,, donde Py, y Peon son las pérdidas de peso sin
inhibidor y con inhibidor, respectivamente. La mayor eficiencia se obtuvo con el inhibidor 8QL,
mayor del 90%. La accion protectora de estos inhibidores se puede atribuir a la presencia del
grupo OH  en la substancia organica, y la formacion sobre el material de un producto de reaccion
entre el cobre, el inhibidor y la solucién de NaOH.*®

Solucién RSL, % PGL, % 8QL, %
A 77 93 91
B 66 83 100
C 92 88 91

Tabla 7. Eficiencia inhibidora (%) calculada gravimetricamente después de 24 h de ensayo

La Figura 13 muestra los resultados del ensayo complementario utilizando tres acabados
superficiales del cobre. En el Lote | el brillo de las probetas no cambia después de un tiempo de
inmersién de 48 h. El empafiamiento de las probetas del Lote Il desaparece después de unos
pocos segundos. Después de 12, 24 y 48 h de experimentacidon el aspecto superficial es
excelente. Finalmente, el empafiamiento en las probetas del Lote Il desaparece después de
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unos pocos segundos y se redujeron las manchas de corrosion con el aumento del tiempo de
inmersion. Este fendmeno es mas evidente en la Solucion B que en la Solucién A.

=
-
-
3
|

Figura 13. Evolucion de la apariencia de la superficie del cobre con el tiempo de inmersion

Los ensayos electroquimicos se limitaron a los inhibidores 8QL y RSL, con la mayor y menor
eficiencia, respectivamente. La Figura 14 muestra la variacién del E.,,, con el tiempo del cobre en
las Soluciones A, By C, en presencia y ausencia de inhibidor. El E., de la Solucidn B, en presencia
y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL, es del orden de -500 mVesc < Ecorr < -650 mVesc. Para la
Solucion A, en presencia y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL, esta en el rango de -680 mV ¢
< Ecorr < -900 mVsce hasta las 24 h. Finalmente, para la Solucidn C, sin y con el inhibidor RSL esta
situado en el rango -300 mVegs¢ < Ecorr < -400 mVesc hasta 24 h. El E.,,, fue practicamente constante
durante las 48 h de duracion de los experimentos. Solamente la Solucion C inhibida con 8QL,
entre 24-48 h, mostré un cambio hacia potenciales mas nobles, correspondiendo con una
disminucidn en la i, y puede ser asociado con la formacidn de una capa sobre la superficie del
cobre, como mostraron las probetas al final del ensayo.

Los resultados de densidad de corriente (i) obtenidos aplicando E, £25 mV no mostraron una
clara tendencia, el cobre no sufrié ataque por las Soluciones A, B y C en presencia y ausencia de
inhibidor, es decir cuando una polarizacion de +25 mV se aplicd la respuesta en intensidad (Al)
fue practicamente inexistente y, en consecuencia, la i, fue despreciable.

Se aplicaron polarizaciones de E., *100 mV para obtener resultados cuantitativos. Estas
condiciones experimentales estan lejos de las condiciones tedricas establecidas en la ecuacion
de Stern-Geary." La Figura 15 muestra la variacion de la i. frente al tiempo del cobre en las
Soluciones A, B y C, en presencia y ausencia de inhibidor. Estos resultados se obtuvieron
mediante la aplicacion de E., £100 mV y cada resultado es el promedio de cinco lecturas. La
Figura 15 debe ser considerada con precaucién, y debe ser utilizada solamente con fines
comparativos. Se observa un descenso en la i, del cobre por el efecto de los inhibidores RSL y
8QL en las Soluciones A y C. En la Solucién B el efecto inhibidor de RSL y 8QL no esta claro.
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Asimismo, la i, disminuye con el tempo de inmersion para la Solucién A en presencia y
ausencia de los inhibidores RSL y 8QL. Estos ultimos resultados concuerdan con los datos
gravimétricos. Como se indicé anteriormente, en la Solucién C inhibida con 8QL se puede
observar una disminucién en la i, entre 24-48 h. La Figura 15 muestra, también, el efecto
inhibidor de RSL y 8QL en la Solucion C. Desde un punto de vista practico, estos resultados de la
Solucién C inhibida con RSL y 8QL muestra que la velocidad de corrosién es practicamente
constante en todos los experimentos y con muy bajo valor. Estos resultados concuerdan con los
datos gravimétricos. De la comparacién de los resultados de la Figura 15 se concluye que la
menor densidad de corriente se produce con la Solucién B, la mayor i, con la Solucién Cy una
posicidn intermedia es ocupada por la Solucién A.

—{+ Solucién A

—{I— Solucién A + RSL

—p— Solucion A + 8QL
Solucion B

—_— Solucién B + RSL

—D— Solucién B + 8QL

—O— Solucién C
Solucion C + RSL

L —P— Solucion C +8QL

300 _—"——— ¢ o

r\m

-400 - E\

-500 / — o

-600 - \
-700 | /

-900 : . L
1 0 20 30 40

Tiempo, horas

Potencial, mV .

Figura 14. Variacion del potencial de corrosion (E...) del cobre
con el tiempo en presencia y ausencia de inhibidor
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Figura 15. Variacion de la densidad de corriente (i...) del cobre
con el tiempo en presencia y ausencia de inhibidor

La Figura 16 muestra las curvas de polarizacion del cobre en las Soluciones A, B y C después de
48 h de inmersion, en presencia y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL. Si se asume que 10
pnA/cm? es el limite maximo de i, permitido para el cobre sumergido en un bafio de limpieza
para obtener un buen acabado superficial, las Soluciones A y B producen una densidad de
corriente inferior a ese valor. La Solucién C sin inhibidor produce un maximo de 18 pA/cm?
después de 48 h de inmersidn. Se observa dispersién en los resultados con las Soluciones Ay B,
que pueden ser atribuidos a la complejidad de estas soluciones. Se observa, también, dispersion
en presencia de inhibidor.
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Figura 16. Curvas de polarizacion del cobre en: a) Solucion A en presencia y ausencia de los inhibidores
RSL y 8QL; b) Solucidn B en presencia y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL; y c) Solucién C en presencia
y ausencia de los inhibidores RSL y 8QL

La Tabla 8 incluye los valores de las pendientes anddica y catddica de la Figura 16. En la
Solucion A, Figura 16a), ambos inhibidores RSL y 8QL actlan sobre la reaccién catddica vy,
consecuentemente, pueden ser asociados a un mecanismo catddico. La Figura 16c) y la Tabla 8
muestran que el inhibidor 8QL actua, principalmente, sobre la reaccidon anddica en la Soluciéon C.
Por otra parte, el inhibidor RSL modifica sensiblemente la reaccion catddica. Consecuentemente,
el mecanismo de inhibicion de ambos inhibidores 8QL y RSL en la Solucién C es diferente, 8QL
actla como anddico y RSL como catddico.
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Solucién B., mv B., mV
A 133 548
A+RSL 116 1130
A+8QL 128 3517
B 108 1833
B+RSL 73 265
B+8QL 77 153
C 41 343
C+RSL 54 461
c+8QL 244 548

Tabla 8. Pendientes anddica (3,) y catddica (B.) obtenida de la Figura 16

La Figura 16¢c) muestra que en presencia y ausencia de inhibidor cerca de =-0,280 Vs se produce
un pico en la corriente y una rapida disminucién en la densidad de corriente seguido por un
rellano en la densidad de corriente, indicando la formaciéon de una capa pasiva. Resultados
similares se pueden observar en la Figura 16b) para la Solucién B en ausencia de inhibidor y en
presencia del inhibidor RSL a potenciales mas activos. Este fendmeno puede ser atribuido a la
formacién de Cu,0.'#*

3.4. Conclusiones

La Soluciones A y B son excelentes para la limpieza del empafiamiento del cobre. Esta conclusidn
es mas evidente con la Solucién B. A efectos practicos, es innecesario utilizar inhibidores de
corrosion. La Solucion C es un buen bafio de limpieza del cobre pero produce peores resultados
que las Soluciones A y B. Con la Solucion A ambos inhibidores RSL y 8QL actian sobre la reaccion
catddica. En la Solucién C, el inhibidor 8QL actia como anddico y el RSL como catddico. Los
resultados de pérdida de peso concuerdan con los electroquimicos. El orden de inhibicién de los
compuestos organicos es: quinolinol > floroglucinol > resorcinol.

Con la Solucién C, en presencia y ausencia de inhibidor, y para la Solucién B sin inhibidor y con el
inhibidor RSL, se forma un pico en la densidad de corriente seguido de un rellano con baja
densidad de corriente, indicando pasivacion.
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1. Introduccion

El desarrollo de nuevas tecnologias aplicadas a la fabricacion de dispositivos electréonicos ha
permitido utilizar estos micro componentes en varias operaciones de empresas dedicadas a
diversas actividades industriales.! Los sistemas electrénicos a nivel macro o micro mas utilizados
son los sensores Opticos en procesos de manufactura para detectar variaciones en las
caracteristicas de los procesos y productos fabricados. Esto ocurre por varias causas como los
periodos acumulados de servicio de los equipos y sistemas eléctricos y electrénicos y sus
accesorios con los que operan. Ademas, se presentan cambios drasticos de los factores
climdaticos mencionados y en su mayor efecto, la presencia de niveles de concentracion que
exceden los estandares de calidad del aire de los sulfuros y cloruros, que son los que se
presentan indices mas altos en interiores de plantas industriales.? Esto origina la corrosién
atmosférica, que ocasiona el deterioro de las superficies metalicas de conexiones y conectores
de los micro dispositivos electrénicos.

Una de las causas principales, de las variaciones de HR y temperatura en los interiores de las
empresas instaladas en la costa de Baja California, donde estan instaladas una gran cantidad de
plantas industriales, es por la presencia de los VSA.? Esta region del noroeste de la Republica
Mexicana es considerada una zona industrial y es frontera con el estado de California de los
Estados Unidos, con quien la ciudad de Tijuana con gran cantidad de compaifiias, tiene una gran
relacién comercial.*

Los VSA son flujos de viento muy secos provenientes de la Gran Cuenca y el Desierto de Mojave
en el suroeste de California y su comportamiento se basa en los niveles de temperatura y
humedad que hacen que estos pardmetros climaticos, varien drasticamente.>® Esto origina un
efecto adverso en los microclimas de interiores de empresas como las ubicadas en esta region.
Uno de los tipos de industrias de importancia en la costa de Baja California son las de
conservacion y empaques de alimentos de mar como lo son el atun y la sardina originarios de
esta regién maritima.” Estos productos alimenticios deben de tener las condiciones climaticas
requeridas y establecidas por agencias de regulacidn sanitaria e higiene, como la FDA (Food and
Drug Administration, United States).?

1.1. Industrias de alimentos

La industria alimenticia contiene una diversidad de operaciones sencillas y complejas, siendo a
nivel global de gran importancia por manufacturar productos que son necesarios para obtener la
energia requerida por los seres vivos para sus actividades cotidianas. La industria alimentaria
incluye algunos aspectos de interés en la infraestructura industrial de la fabricacién de

alimentos, para tener el mejor rendimiento productivo:>*°

e Actividades agricolas, ganaderas y pesqueras. Es la parte fundamental en la materia
prima de la industria de alimentos, donde se debe tener las mejores tecnologias para el
maximo rendimiento en las cosechas que proveen a los procesos de manufactura de
estas compainias.

*  Procesamiento de alimentos. Representa la preparacion de productos frescos para el
mercado, elaboracion de productos alimenticios preparados, por medio de las técnicas
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de manufactura mas avanzadas con el fh de obtener los maximos niveles de
produccion y calidad, y con ello altas ganancias.

*  Normas de manufactura. Representa los reglamentos locales, regionales, nacionales e
internacionales para la producciéon y venta de alimentos, para siempre obtener la
calidad e inocuidad de los alimentos sin generar algin dafio a la salud. Ademas, se
regula la relacidon entre las empresas de este tipo para mejorar la competitividad.

e Desarrollo de investigacion. Es indispensable en actividades de evaluacidon de los
productos y procesos para tener dia a dia, el mejor aprovechamiento del personal que
labora en estas compaiiias, asi como la maquinaria industrial y la satisfaccién del cliente
gue consume los productos para obtener las mejores ganancias.

*  Andlisis de mercado. Representa la promocién de productos que la empresa fabrica y el
desarrollo de nuevos alimentos siempre cumpliendo con los requisitos que los clientes
desean para su maxima satisfaccion. Esto se lleva a cabo a través de la opinidn publica
por medios de publicidad, empaques representativos y relaciones publicas,
principalmente. En base a esto, se realizan las ventas al por mayor y distribucion con
actividades de almacenaje, transporte, logistica, manufactura y colocaciéon de los
productos alimenticios en los mercados donde se desean.

1.2. Sensores Opticos electronicos

Los dispositivos electronicos son fundamentales en cualquier actividad industrial, donde son
utilizados de diversas formas, siendo una de ellas, en la deteccidon de microorganismos que en
ocasiones. Estos, se desarrollan en los procesos de manufactura y forman parte de los productos
alimenticios que se envian a los consumidores. La aplicacién de micro dispositivos electronicos
como los MSO en las operaciones de produccion de la industria de alimentos, es de gran utilidad
para detectar varios tipos de microorganismos que se desarrollan por la presencia de CMB.™
Este proceso electroquimico ocurre cuando no se tiene un control adecuado de los microclimas
en los interiores de las plantas industriales, donde los niveles de humedad y temperatura varian
constantemente en ciertos periodos del afio. Esto es debido a que se presentan fendmenos
naturales como los VSA, que generan variaciones drasticas en el exterior de las empresas e
influyen en la seccidn interna de las compafias de este tipo.*? Los MSO son herramientas ideales
para la deteccién de los MO y para determinar el nivel de desarrollo de las comunidades
microbianas dentro de los recipientes metalicos principalmente. Estas poblaciones de MO se
adhieren a las superficies de las profundidades de las latas metalicas, donde se empacan los
alimentos, como biopeliculas que forman los MO.* Estos MSO realizan mapeos detallados de las
superficies de interior de las latas metalicas por medio de un sondeo de intensidad de luz a una
frecuencia determinada, con el fin de obtener informacidn de la regién en la parte profunda de
la lata.’ Una vez transmitido el haz de luz, se genera un reflejo en forma de dispersién para
tener datos del monitoreo elaborado. Ademas, tienen la funcion de detectar las propiedades
Opticas de la luz que absorben los sistemas microbianos, para conocer si estan formados o en
proceso de desarrollo.”® Los MSO se utilizan en combinacién con micro sensores de especies
guimicas, y micro sondas de irradiacidon que permiten estudios detallados de la fotosintesis y la
regulacion de los MO.™ Estos MO, se desarrollan en el interior de los recipientes metiélicos bajo
condiciones ambientales que forman parte de su habitat natural. Ademas los MSO, interactian
con sistemas de fibra dptica unidos a micro sondas fluorométricas sensibles a niveles de micro
escala que permiten mediciones de fluorescencia.”” De esta forma, son utilizados para un mapeo
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de difusion y el flujo del rapido desarrollo y distribucion de MO, de manera fotosintética y la
actividad de la fotosintesis con oxigeno través de clorofila y variables que generan mediciones de
fluorescencia. Ademas, se obtiene informacidn de los niveles de HR, temperatura, salinidad, pH,
0,y CO,, que son factores clave en el desarrollo de los MO,*®* y sus mediciones se llevan a cabo
mediante la inmovilizacion de tintes dpticos con indicadores en el extremo de las fibras dpticas.
Dichos MSO forman parte de la infraestructura de la industria alimenticia.

1.3. Vientos Santa Ana

Los VSA se originan por diferencias de temperatura en los vientos a ciertos niveles del suelo y
que una vez generados tienen una gran fuerza, proviniendo de cerca de la costa de California de
los Estados Unidos (EU), y se expanden hacia las regiones costeras de este estado y de Baja
California que estd ubicado en el sur de esta zona.?® Este fendmeno natural afecta a los habitats
de esta region sureste de los EU y noroeste de México y es parte fundamental en las variaciones
drasticas de humedad y temperatura de los exteriores de edificaciones que tienen un efecto
adverso en los interiores de plantas industriales principalmente. La ocurrencia de los VSA en la
época final del otofio y a principios de primavera, es parte por los indices de HR y temperatura
de esas épocas en donde se origina este fendmeno natural.® El origen de los VSA son
principalmente por la presencia de un clima caluroso y seco que interfiere con cambios
repentinos en los niveles de humedad que ocasionan los frentes de diferencia de temperaturas
del aire en la costa de California o cerca de ésta.”* Ademas de causar variaciones en la humedad
y temperatura, los VSA pueden ocasionar incendios por la generacion de climas muy secos que
con actividades antropogénicas. Los VSA son factor del inicio de una flama y de su rdpida
expansion, siendo famosos por avivar incendios en regiones forestales. Segun el Servicio
Meteoroldgico (SM) de los Estados Unidos, los VSA son fuertes vientos que soplan hacia el sur de
los EU, a través de la costa y montafias del suroeste de California.* Los VSA pueden superar los
40 kilébmetros por hora, ser cdlidos y secos y agravar ambientes por donde fliyan,
principalmente en cambios estacionales. El aire de los VSA, se calienta por calentamiento
adiabatico durante su descenso y una vez que el aire de estos vientos, ya ha sido secado por
elevacion orografica antes de llegar a la Gran Cuenca del estado de California. Asi como
intercambio de la atmdsfera superior, la HR del aire se reduce aiin mas a medida que desciende
desde el alto desierto hacia la costa, con frecuencias hasta de 30% a 50% en un par de horas. El
aire del desierto alto es debido a lo arido de la regidon donde se forman los VSA, y por lo tanto
tiende a canalizar hacia los valles y cafiones en rachas que pueden alcanzar fuerza de huracan a
veces. A medida que desciende, el aire no sélo se vuelve mas seco, sino que también se calienta
por la compresién adiabdtica.”® El sur de California, es una regién costera que presenta indices
de alta temperatura, en su periodo mas caluroso del afio durante el otofio, mientras que los VSA
fluyen a otras zonas del estado de donde se originaron. Durante las condiciones de Santa Ana es
tipicamente mas caliente a lo largo de la costa que en los desiertos.” Este fenémeno natural
dafia la infraestructura industrial de las plantas con procesos de manufactura donde se empacan
alimentos.

1.4. Corrosion atmosférica

La corrosion atmosférica es un proceso electroquimico que origina deterioro de metales que se
exponen a cambios drasticos de HR y temperatura o atmdsferas agresivas con la presencia de
contaminantes del aire principalmente por sulfuros y cloruros.”>*® Este fenémeno dafia las micro
conexiones de los MSO disminuyendo su rendimiento operativo y permitiendo que en las latas
metdlicas usadas para empaque de alimentos se corroan y se formen MO.? Estos recipientes
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metalicos estan en areas de almacén, asi como en operaciones de manufactura y en zonas de
embarque de los interiores de la industria de alimentos de mar. Los recipientes de envasado,
expuestos a microclimas de interiores de empresas se corroen muy rdpido en atmoésferas
deterioradas porque los MSO no operan adecuadamente. La humedad es el pardmetro
climatico, y en base a sus variaciones por la presencias de los VSA, se origina la condensacion
que inicia el deterioro de los MSO.?® Esto genera que no se detecte la micro corrosion en las latas
metdlicas, y permanezcan humedas en ciertas épocas del afio, lo que facilita el deterioro de
estos recipientes y promueve la CMB. En base a esto, se realizan evaluaciones de los tiempos de
humectacion (TH). El TH representa los periodos horarios, diarios, semanales, mensuales y
estacionales, en que las micro superficies metdlicas de los MSO permanecen himedas.” En
ambientes secos, la pelicula de 6xido que crece normalmente protege al micro metal y con ello
disminuye la velocidad de corrosién (VC). En ambientes no controlados de interiores de la
industria de alimentos, la VC inicialmente es alta y permanece constante durante un periodo.
Posteriormente, al generarse la micro capa con un cierto espesor de apreciable tamaiio, la VC
disminuye originandose la corrosién uniforme y con ello es cuando la VC es baja, aun con el
proceso de la condensacién.®* Otro aspecto de interés, con la presencia de indices de HR
mayores al 75%, es el desarrollo de MO en los interiores de las latas metalicas, que origina el
deterioro de los alimentos envasados. El efecto de atmdsferas hiumedas es la creacidén de gotas
de algun electrolito fuerte con un patrén clasico de la corrosién como un pequefio anodo en el
centro de la gota que actian como fuente de iones del micro metal del MSO que sufre de
deterioro.® En cambio, las zonas catddicas donde existe reduccién de oxigeno es en los bordes
que producen iones hidroxilo. Dependiendo de las condiciones atmosféricas, estas gotitas
pueden permanecer por largos periodos de tiempo, o pueden diseminarse o producir productos
de corrosidén que son fundamental en el desarrollo de los MO que no son detectados por los
MSO dafiados por la corrosion. Cuando la pelicula de éxido en la superficie interna de la lata
metdlica, se ha formado de manera uniforme, dicha area del recipiente puede ser privada de
oxigeno y se genera rapidamente |a corrosion.?** La presencia de sales corrosivas como agentes
contaminantes, facilitan el deterioro de las micro superficies metalicas de las latas.

1.5. Analisis numérico

El andlisis del efecto de la corrosion atmosférica en los materiales, es realizado por el programa
MATLAB. Este sistema de programacién, es un lenguaje de alto nivel y un entorno interactivo
para calculo numérico, visualizacion y programacion. Al utilizar el MATLAB se pueden analizar los
datos, desarrollar algoritmos matematicos y crear modelos y aplicaciones para procesos de
simulacién.*® El lenguaje, las herramientas y funciones incorporadas de matematicas le permiten
explorar multiples enfoques y llegar a una solucién mas rapida que con las hojas de calculo o
lenguajes de programacién tradicionales, tales como C / C + + 0 Java. Este programa tiene amplia
gama de aplicaciones, incluyendo el procesamiento de sefiales y comunicaciones, elaboracion de
imagenes y video en dos y tres dimensiones, sistemas de control y pruebas de medicidn en las
areas de analisis de materiales. Mds de un millédn de ingenieros y cientificos en la industria y el
mundo académico utilizan MATLAB, como lenguaje del cdlculo técnico. El lenguaje MATLAB
incluye funciones matematicas que apoyan de manera comun analisis de ingenieria de
materiales y operaciones cientificas de evaluacion de corrosidon. Las funciones bdsicas de
matematicas utilizan el procesador optimizado para proporcionar una rdpida ejecucion de
calculos vectoriales y matriciales. Los métodos que utiliza el MATLAB, disponen de aspectos de
interpolacion y regresion, diferenciacidon e integracidon de funciones matematicas, anélisis de
sistemas lineales de ecuaciones y de Fourier, y de ecuaciones diferenciales y matriciales. Este
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programa utiliza funciones en areas especializadas, como las estadisticas, optimizacidon, analisis
de sefiales y el aprendizaje de la maquina.

1.6. Técnicas de analisis de superficies

Existe una gran variedad de técnicas de analisis, con una amplia gama de instrumentos de alto
rendimiento de analisis de superficie para proporcionar una caracterizaciéon detallada fisica y
quimica de las areas que se evallan. Estos equipos de andlisis de superficies, son a micro y nano
escala con caracterizacién de diversos procesos, donde se forman peliculas delgadas y gruesas.®
Las evaluaciones son en base a las tecnologias que mejor se adapten a sus necesidades para
cada andlisis de superficie.*® Existen diversas técnicas con las cuales se pueden evaluar las
superficies de los materiales, siendo las mds comunes a nivel microscépico la MBE y de
Dispersién de Rayos X (DRX). A nivel nano, se tenen las de mayor uso como la EEA,
Espectroscopia de Foto electronica de Rayos X, Espectroscopia de Masa de lones Secundarios
(EMIS). Los analisis de superficie, tienen un efecto enorme en el éxito o el fracaso de la
operacion de cualquier tipo de material, lo que significa la importancia y la necesidad de una
adecuada caracterizacidn de la superficie metalica que se evalta.? Las técnicas de microscopia y
nanoscopia, determinan los tipos y concentraciones de los elementos quimicos que constituyen
las superficies que son analizadas.®® La medicién de dngulos de contacto en cualquier técnica, es
una herramienta muy util en la evaluacion de la formacion de peliculas de productos de
corrosion, asi como los mecanismos que participan en este fenémeno electroquimico.* Todos
los analisis de superficie son de gran importancia, pero en ocasiones, es necesario utilizar mas de
una técnica para obtener evaluaciones detalladas de los agentes quimicos que reaccionan con
las superficies metalicas de las latas donde se empacan los alimentos de mar. Unas son técnicas
principales y otras son emergentes, que han demostrado ser Utiles en los andlisis de las
propiedades superficiales de estos tipos de materiales metalicos. Estos equipos de micro y nano
andlisis de superficies, a veces son parte de la infraestructura de las empresas que empacan
alimentos como en donde se tuvo la oportunidad de realizar el estudio. En otras ocasiones,
solicitan el apoyo de estas evaluaciones a institutos de investigacion de unidades educativas o
privadas.

2. Metodologia

La micro corrosion en MSO usados en la deteccion de microorganismos, genera grandes
pérdidas econdmicas a la industria de alimentos de mar. El estudio realizado en una empresa en
la ciudad de Tijuana considerada como zona costera y donde se presentan el fendmeno de los
VSA, es de gran utilidad a este tipo de industrias y de otro tipo. Esto ocurrié por la generacion de
ambientes agresivos en interiores de plantas industriales por la corrosidn atmosférica. Los MSO
reducian su rendimiento operativo, y con ello no se detectaban al maximo los microorganismos
formados en el interior de las latas metalicas y con ello reaccionaban con el atln y sardina y las
deterioraba originando un problema de salud con enfermedades gastrointestinales.*

2.1. Materiales y métodos

La investigacidon realizada en la industria alimenticia donde se empacan alimentos de mar,
conllevo a utilizar métodos y técnicas de analisis de micro superficies de MSO para determinar
los mecanismos de generacion de la micro corrosidén. Este fendmeno se origind en estos
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dispositivos,** que no detectaban adecuadamente los MO en el interior de las latas metalicas
usadas en los procesos de empaque de estos alimentos.

2.2. Monitoreo de factores climaticos y efecto de los VSA

Los factores climdticos mencionados anteriormente modifican rdpidamente sus indices
permitidos para evitar la generacion de corrosion. Estos parametros, son monitoreados en zonas
externas de la industria alimenticia por las Estaciones de Monitoreo Meteoroldgico (EMM) y en
los interiores de este tipo de empresas por dispositivos especializados como higrémetros y
termometros. La Tabla 1 contiene caracteristicas de los factores meteorolégicos de las EMM. Al
ser los VSA un aspecto de importancia en los cambios drasticos de HR y temperatura, el personal
especializado en estos tépicos debe tomar las medidas adecuadas para evitar la presencia de
corrosion.

2.3. Medicion de VC

Con el uso del MATLAB se obtuvieron las correlaciones de la VC influenciada por la HR,
temperatura y presencia de sulfuros y cloruros. En base a eso, se observaron los niveles mayores
y menores de la VC de acuerdo a los indices de los parametros climaticos. Ademas, se consideran
las concentraciones de los contaminantes mds predominantes en esta ciudad costera del
noroeste de la Republica Mexicana, mencionados (sulfuros, éxidos de nitrégeno y cloruros (EPA,
2012)*), que en ciertos periodos del afio, sobrepasan los niveles estandares de calidad del
aire.®* La VC se mostrd alta desde el inicio del proceso electroquimico y fue lenta, conforme
transcurria el tiempo, se formaban las peliculas de productos de corrosién de manera uniforme.
Para obtener la relacidn de los niveles de concentracién de los sulfuros y cloruros con la VC, se
utilizaron la técnica de platos de sulfatacidn (TPS)* y el método de la vela himeda (MVH).”

2.4. Método de analisis superficial

El proceso desarrollado en las evaluaciones de superficie, mostré informacién detallada, con la
cual se observa el proceso de corrosién desde su inicio y después de un periodo de tiempo
analizado. Las técnicas utilizadas en el estudio fueron la de MBE y EEA, indicando las
representaciones graficas de las etapas del fendmeno electroquimico y determinando los
principales agentes quimicos que reaccionaron con las micro conexiones de los MSO y sus
niveles de concentracién. Esta informacidn obtenida corroboré la analizada en la bibliografia de
estudios anteriores en esta ciudad y de otras investigaciones donde sefalan a los sulfuros y
cloruros, asi como la HR y temperatura como factores de la generacidn de corrosion®,

3. Resultados

Las variaciones de factores climaticos afectan a la velocidad de corrosiéon de metales usados en
la industria electrénica. En los periodos de otofio y primavera, que es cuando se tienen
variaciones mayores originadas por el cambio climatico, se generan una mayor cantidad de fallas
eléctricas, principalmente en la época de la presencia de los VSA. Estos cambios drasticos
ocasionan en interiores de plantas industriales que un material que es materia prima no pueda
ser utilizado en la manufactura de productos electronicos y es considerada como pérdidas
econdémicas.
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3.1. Analisis del clima en interiores de la industria de alimentos

Los valores de HR y temperatura fueron superiores al 70% y 35°C en verano y 80% y 20°C en
invierno. Los altos niveles de humedad y temperatura elevada incrementan la velocidad de
corrosion del cobre. En verano la velocidad de corrosion (VC) fue la mas elevada en el periodo de
seis meses. En la época de verano, a temperaturas en el rango de 25°C a 35°C, y HR del 30% al
70%, la VC fue alta. En invierno, a temperaturas de 15°C a 25°C y HR de 35% a 75%, el agua se
condensaba y se generaba una pelicula himeda sobre la superficie del metal y la velocidad de
corrosion del cobre se incrementd muy rapido. La Tabla 1 muestra la correlacién entre la VC del
cobre de las micro conexiones de MSO y los contaminantes del aire: SO,, NOx y CI, HR y
temperatura, nivel de concentracion de contaminacion y VC en el interior de la empresa
instalada en ésta ciudad. El SO,, fue el contaminante atmosférico con un mayor efecto a la
corrosion del cobre.

Factores Bioxido de azufre (SO,) Oxidos de Nitrégeno (NOy) Cloruros (CI)
climaticos HR® T° C* V(! HR* T® C° vC* HR® T° C° v(C!
Primavera

Max. 69.3 | 39.2 | 0.54 | 192 | 80.2 | 27.5 117 | 205 | 62.3 29.8 | 313 243
Min. 27.8 | 20.1 | 039 | 141 | 424 | 17.8 94 133 | 345 19.1 | 222 188

Verano
Max. [90.240 42.7 | 0.51 | 213 | 79.9 | 436 101 199 80.2 45.6 299 278
Min. 3 245 | 0.32 | 194 | 39.5 | 27.9 78 151 44.3 27.7 205 232
Invierno

Max. 85.6 | 29.7 | 0.76 | 289 | 83.5 | 24.2 143 222 91.5 334 389 317
Min. 30.2 | 184 | 0.48 | 196 | 34.1 13.4 112 171 47.9 18.4 257 229
°HR. Humedad Relativa (%); "T. Temperatura (°C); °C. Niveles de Concentracién de Contaminacién del Aire (ppm);

4VC - Velocidad de corrosién (mg/m?.afio). Estandares permitidos: SO, = 0.5 ppm en un periodo de 3 horas,
NOy = 100 ppb en periodos de una hora ClI'=250 mg/I

Tabla 1. Correlacion del clima y contaminacion con la VC en interiores de la empresa (2011)

La VC evaluada con el SO,, tuvo el valor mas alto de 289 mg/m? afio, con rangos de HR,
temperatura y SO, de 85.62%, 29.7°C y 0.76 ppm, respectivamente. Las variaciones de la HR y
temperatura en el rango de 30% a 80% y de 0°C a 35°C, y con elevadas concentraciones de
contaminantes atmosféricos, como sulfuros y cloruros en este ambiente marino donde esta
ubicada la ciudad de Tijuana, superan los niveles de los estandares de calidad del aire
determinados por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en
inglés), siendo una condicion importante que favorece la corrosion.

3.2. Evaluacion de VC en micro conexiones de MSO

Los microcircuitos, conectores y contactos eléctricos utilizados en las plantas industriales,
principalmente en la industria de alimentos, son susceptibles a la corrosion atmosférica, que se
produce en interiores de este tipo de compafiias de la ciudad de Tijuana y en las épocas con la
presencia de los VSA. Las variaciones de clima por la presencia de los VSA, generaron en
interiores de la empresa donde se realizé el estudio, cambios de humedad y temperatura, en las
épocas de principios de primavera y finales de otofio. Estas variaciones climaticas, aunadas a los
contaminantes del aire mencionados, originaron rapidamente el fendmeno de la corrosion. En
base a esto, se determinaron los niveles de corrosividad (NC) en interiores de la industria
electronica de las ciudades evaluadas y con ello la VC, como se muestran en las Figuras 1y 2. La
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Figura 1 representa la correlacién de los niveles de clima y la VC, mostrandose los indices
mayores de deterioro de los materiales metalicos con el color rojo y una VC en menor escala con
el color azul verde. El color azul indica indices de VC lentos debido a que el proceso de corrosion
se estabiliza, por la generacidon de corrosion uniforme. Las secciones de esta figura que
presentan coloracidn continua, indican el proceso de corrosidén uniforme y las areas blancas sin
color, representa corrosion por picaduras. La Figura 1 que representa la época de verano, indica
gue existen mayores areas discontinuas con corrosién por picaduras y en la Figura 2 que
presenta la correlacién de invierno, se observa mayores secciones con corrosidén uniforme en su
mayor proporcidén y con menor nivel por corrosién por picaduras.

T.°C
E

b

) 10 0 30 £ 50 60 70 )
HR. %

Figura 1. Correlacion de VC con niveles de clima en el interior de la planta industrial
de Tijuana en la época de verano (2011)
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Figura 2. Correlaciéon de VC con niveles de clima en el interior de la planta industrial
de Tijuana en la época de invierno (2011)

3.3. Analisis de deterioro de los MSO con la técnica de espectroscopia

El analisis de los mapas Auger (Figuras 3 y 4) mostraron los espectros de sefiales de las muestras
de micro conexiones de MSO evaluados, en la industria mencionada predominando en mayor
porcentaje los sulfuros y cloruros. Las figuras 3 y 4 muestran los andlisis de EEA. Se utilizé una
resolucion espacial de esta técnica es de alrededor de 100 nano metros y de 1 nano metro de
profundidad. Con ésta técnica se observaron a detalle los agentes contaminantes que
reaccionaron con las superficies de cobre de las micro conexiones de los MSO, donde se utiliza
una camara de ultra vacio (UV). El sistema de obtencién de la informacion de los elementos
quimicos se realizdé con un bombardeo de electrones Auger, al someter un atomo a una prueba
por un mecanismo externo, como un fotdn o un haz de electrones con energias en el rango de
2 keV a 50 keV.

Los espectros de EEA de las Figuras 3 y 4 que muestran los analisis de la corrosion en los micro
conexiones de los MSO, con la mayor parte de material de cobre (Cu), fueron generados
utilizando un haz de electrones 5keV, que indican una evaluacion de la composicion quimica de
las peliculas formadas en la superficie de Cu. Dichos espectros muestran el analisis de superficie
de tres puntos evaluados en diferentes zonas de las probetas metdlicas. Los picos de Cu
aparecen entre 905 y 915 eV, con picos de 181 para cloruros y 152 para sulfuros.
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Figura 3. Andlisis Auger de conexiones eléctricas de MSO con mapa Auger a: (a) 500X, (b) 5X,
(c) espectro de Auger en la época de verano en interiores de la planta industrial de Tijuana (2011)
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Figura 4.Andlisis Auger de conexiones eléctricas de MSO con mapa Auger a: (a) 500X, (b) 5X,
(c) espectro de Auger en la época de invierno en interiores de la planta industrial de Tijuana (2011)
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En las Figuras 3 y 4 se observan los niveles maximos de los agentes contaminantes (SOy, Cl" y
NOy), ademas de los materiales que conforman las micro conexiones de los MSO. La Tabla 2
muestra la concentracidon atdmica de las zonas de las muestras de las superficies metalicas de
cobre evaluadas, donde se indican los contaminantes que reaccionan con este material, con sus
porcentajes obtenidos en dos principales areas de la empresa (almacén de materiales y
manufactura), donde se desarroll6 el estudio.

Areas Almacén Manufactura
Elementos Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 1 Punto 2 Punto 3
C 31 31 30 29 30 29
cl 14 14 15 16 15 14
Cu 12 10 11 13 11 12
(0] 10 11 12 10 14 13
S 33 34 32 32 30 32

Tabla 2. Concentracion atémica (%) de zonas analizadas en dreas de la empresa (2011)

Los espectros de EEA de los especimenes de Cu fueron generados utilizando un haz de
electrones 5keV, que indican un analisis de la composicién quimica de las peliculas formadas en
la superficie de Cu.

3.4. Evaluacidén por microscopia de micro sensores opticos y formacion de MO

La técnicas de MBE se realizd para determinar los productos de corrosidon formados en la
superficie de cobre y con las imagenes se muestran las microfotografias del efecto de la
corrosion, detectado con mayor incidencia en algunas zonas. En todos los andlisis, se observan
en mayor porcentaje niveles de sulfuros y cloruros en interiores de la empresa ubicada en la
ciudad de Tijuana. La presencia de CI" y S, actuan como los iones corrosivos principales
presentes en el cobre como productos de la corrosién. En las regiones de la superficie de cobre
analizado se observaron diferentes concentraciones de azufre, carbono y oxigeno, siendo el
principal contaminante del aire que se detectd fue los SOy, como se muestran en las Figuras 5, 6
y 7. Las Figuras 5a y 5b, representan la generacidon de una dendrita en un espacio de las micro
conexiones de los MSO a escalas de 500 X y 5X respectivamente, donde se generd una conexion
innecesaria y con ello un corto circuito que ocasiond dafio en el MSO y dejara de funcionar. Las
Figuras 6a y 6b, muestran la formacién de MO en los interiores de las latas a escalas de 500 X y
5 X respectivamente, observando a nivel superficial la composicion externa de los MO.
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Figura 5. Microandlisis de formacion de dendritas en conexiones eléctricas de MSO en procesos de
manufactura de planta industrial de Tijuana en invierno (2011) a: (a) 500 Xy (b) 5X en el invierno

b

Figura 6. Microandlisis de MBE de formacién de microorganismos en interior de latas metdlicas en proceso
de manufactura de planta industrial de Tijuana en verano (2011) a: (a) 500 X y (b) 5X

SAG, Inc.

4

Figura 7. Microandlisis de MBE de formacion de microorganismos en interior de latas metdlicas en proceso
de manufactura de planta industrial de Tijuana en invierno (2011) a: (a) 500 X y (b) 5X
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4. Conclusiones

Los microcircuitos, conectores y contactos eléctricos utilizados en la industria electrdnica, son
susceptibles a la corrosion atmosférica, que se produce en interiores de plantas industriales
ciudades de la costa de Baja California. Las VC observadas en los micro dispositivos electrénicos
como los MSO, que detectan a los MO en los interiores de las latas metdlicas, utilizadas para el
empaque de atun y sardina en esta region, fueron mas altas en las épocas cuando se
presentaron los VSA. Los principales agentes corrosivos mencionados anteriormente fueron
emitidos por el trafico vehicular e industrias donde se tiene un gran nimero de automaviles y
plantas industriales en la ciudad de Tijuana. Ademads, se emitieron 6xidos de nitrogeno de la
planta termoeléctrica ubicada a alrededor de 25 km. de esta ciudad, y son dispersados por el
flujo de viento. Estos contaminantes del aire deterioraron rapidamente las superficies de cobre
de las micro conexiones de los MSO, afectando su rendimiento operativo y con ello no se
detectaban los MO que se formaban en los interiores de los envases usados para empacar los
alimentos de mar. Esto contribuyd a que en la empresa evaluada, se envasaran los alimentos
deteriorados siendo un factor en la generacion de enfermedades gastrointestinales para los
clientes que consumian estos productos alimenticios. La mayor parte de la produccién de esta
industria alimenticia, se envia al centro de la Republica Mexicana y una pequeia parte es
consumida por la poblacién de Baja California. Los materiales utilizados en las latas de envase,
perdieron sus propiedades de resistencia a la corrosidn, al ser expuestos a ambientes agresivos
en los interiores de la empresa donde se realizo el estudio. Las emisiones de gases
contaminantes de las fuentes mencionadas, penetraron por pequefios orificios y rendijas de
paredes y techos de la empresa analizada y por los sistemas de aire acondicionado. Ademas al
ser la ciudad de Tijuana una zona con un clima agradable en la mayor parte del afo, estos
agentes quimicos se introducian por puertas y ventanas, que permanecian abiertas. Aunado a las
variaciones de los factores climaticos, se observaron procesos de corrosion uniforme y por
picaduras por la presencia de contaminantes del aire como cloruros principalmente y sulfuros
como segundos agentes contaminantes con un efecto que contribuia al deterioro de los MSO.
Los MSO operaron en condiciones en mal estado o dejaron de operar, sin realizar el proceso de
deteccién adecuado y se gener6 CMB que deterioréd los alimentos y origind pérdidas
econdmicas. Estos cambios radicales generan efectos adversos en las atmdsferas de interior de
plantas industriales y causan modificaciones que provocan alteraciones en los procesos de
manufactura, ocasionando deterioro en los materiales utilizados en empresas de esta regién.
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1. Introduccién

La actividad econémica de México y sus tratados de libre comercio han dado un importante
vuelco en una creciente demanda de servicios en puertos para transportar mercancias de y hacia
territorio nacional asi como turismo de cruceros; esto ha conllevado un sensible desarrollo de
infraestructura portuaria que posicione al pais en un entorno econdmico mas favorable y
competitivo a nivel mundial. La operacién de todos los puertos en México se circunscriben a
aquellos administrados de manera Federal y aquellos privados. Dentro de los Federales, hay 16
que son operados como empresas paraestatales con participacion mayoritaria del gobierno
federal, denominadas las Administradoras Portuarias Integrales, APl's mismas que tienen una
dependencia orgdnica de la Secretaria de Comunicaciones y Transportes. Los puertos federales
de México con infraestructura importante son: Ensenada, Guaymas, Topolobampo, Mazatlan,
Puerto Vallarta, Manzanillo, Lazaro Cardenas, Salina Cruz, Puerto Chiapas, Coatzacoalcos, Dos
Bocas, Progreso, Veracruz, Tuxpan, Tampico y Altamira. Ver Figura 1.

Estos puertos requieren de una continua inversion en mantenimiento y adecuacién de su
infraestructura para poder cabida con calidad internacional, a todos los servicios que hagan
posible el ingreso de la mercancia, hasta su despacho al destino final, asi como brindar servicios
adecuados y atractivos a los visitantes que alli desembarcan.

Puertos de México con APls

01.- Putrio Valarta 05.- Puerta Manzanilla 09.- Puerto Ensenada  13.- Puerio Vieracruz
02 - Puerio Lazaro Cardenas 06 - Puerto Mazatian 10.- Puerio Altamira  14.- Puerto Coatzacoalcos
03.- Puerio Chiapas 07 Puerto Topolobampo 11.- Puerto Tampico  15.- Puerto Dos Bocas
04.- Puerio Salina Cruz 08.- Puerio Hercica Guaymas  12.- Puerio Tuxpan  16.- Puerio Progreso

Figura 1. Puertos de México administrados por la Secretaria de Comunicaciones y Transportes*

Por la importancia de los puertos, la Administracion Portuaria Integral trabaja de manera
permanente en su conservacion para preservarlos y alargar su vida util. El Instituto Mexicano del
Transporte (IMT) centro de investigacidn de la SCT, ha realizado evaluaciones y diagnésticos de
manera general de todos los muelles construidos con concreto reforzado. A la fecha se han
evaluado detalladamente 4 puertos federales identificados para este caso como puertos A, B, Cy
D. Este capitulo describe la metodologia utilizada para la evaluacién general del deterioro
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estructural de la infraestructura portuaria federal y presenta resultados de algunos de los
muelles evaluados a la fecha.

Las excepcionales propiedades del concreto lo colocaron como el material preferido de
construccidn mas utilizado desde finales del siglo XIX hasta nuestros dias; sin embargo, su vida
util se cifie en su forma de fabricacion, servicio que prestara y las condiciones ambientales a las
que estard operando. Lo ideal es que una obra de concreto se mantenga en buen estado
estructural, quimico y estético por tempo indefinido sin reparaciones o rehabilitaciones
costosas, pero en la realidad esto es practicamente imposible de alcanzar, ya que la
sobre-operacion misma del puente o muelle y la interaccién con el medio ambiente causan su
deterioro prematuro. La carbonatacién y la presencia de cloruros a nivel del acero de refuerzo se
consideran los mecanismos principales de corrosion del acero de refuerzo y degradacién del
concreto.’

Existen numerosas tecnologias para prevenir y reparar dafios causados por corrosidn. Las
estrategias para retrasar el inicio de la corrosion en estructuras nuevas se categorizan como
estrategias de “prevencidon”; las tecnologias y materiales desarrollados para reparar el dafo
inducido por corrosion son referidos como “reparacion” y el término que se utiliza si el propdsito
elimina, controla la causa o interfiere con el proceso de deterioro es “rehabilitacion”. Para
disefar la estrategia adecuada, es necesario primero realizar una evaluacidén detallada para
conocer el nivel del avance del dafio por deterioro de la estructura.?

Existen dos métodos de evaluacion que se interrelacionan mutuamente; a) Método Simplificado
y b) Método Detallado. El uso de uno y otro depende de los alcances de la evaluacién, la
informacién disponible, el interés del propietario de la estructura y el costo de la evaluacién.

a) El Método Simplificado (MS) consiste en establecer un nivel del estado de la estructura
actual y recomienda los periodos de inspeccién o evaluacién necesarios. Este método
orillard a los duefios de la estructura y a los evaluadores, a definir si es necesaria una
evaluacion posterior mas detallada. El MS esta basado en la ponderaciéon adecuada de
diversos aspectos relativos no sélo a la tipologia estructural sino también al proceso de
corrosion a través de un indice de corrosién y un indice estructural. Estd especialmente
disefiado para administraciones (publicas o privadas) que posean una extensidn
importante de estructuras y cuyo primer nivel de conocimientos sea el establecimiento
de una jerarquia de intervencidn en funcidon de unos presupuestos siempre limitados.
También para aquellos propietarios con recursos limitados o cuando se trate de realizar
una Evaluacién Preliminar de estructuras singulares. Aunque la teoria empleada en el
desarrollo de estos indices puede ser aplicada facilmente a obras publicas (diques,
puentes, etc.) es necesario remarcar que los indices han sido calibrados de momento
exclusivamente para edificacion donde cada elemento posee una clara distincion
estructural. Su aplicaciéon por tanto es para puentes o grandes estructuras, aunque
posible, debe ser tomada con precaucion y trabajada por el equipo evaluador.

b) El Método Detallado (MD) consiste en un andlisis riguroso de la estructura, elemento a
elemento, teniendo en cuenta los efectos de la corrosion de las armaduras en la seccion
concreto—acero. Sirve también para el establecimiento de la reduccién de la capacidad
portante con el tiempo de exposicion. El método tiene como base fundamental el
conocimiento de la reduccion de la seccidon de acero y del concreto, asi como la
determinacién de la velocidad de corrosidn representativa que aporta la posibilidad de
predecir la evolucién futura.

177



M. Renddn Belmonte, A.A. Torres Acosta, A. del Valle Moreno, J.T. Pérez Quiroz, G. Lomeli Gonzalez, M. Martinez Madrid

Independientemente del método, deberan valorarse los siguientes criterios:

Objetivo e importancia de la evaluacion.

Numero de elementos a evaluar y extension del dafo.
Resultados de otras inspecciones anteriores.

Nivel de informacidn necesario o datos disponibles.

Presupuesto e interés del propietario de la estructura.

El proceso de la evaluacidn consiste basicamente en cinco etapas:

Fase de inspeccion que permita recopilar todos aquellos aspectos relevantes
concernientes a la estructura y su entorno.

Determinacion de los efectos de la corrosion sobre el concreto y el acero, y en concreto
como afecta el deterioro a la adherencia, a la seccion de las armaduras, a la geometria
de la seccidn de concreto y a la fisuracién del recubrimiento.

Evaluacion de acciones y andlisis, considerando las posibles reducciones de las
secciones masivas.

Determinacion de la capacidad resistente a partir de las propiedades de los materiales
modificadas por el efecto de la corrosion.

Verificacion del comportamiento estructural tanto en el estado actual (diagnosis) como
en el futuro (prognosis) a partir de la aplicacion de la “Teoria de los Estados Limite”.

Los objetivos principales de la inspeccidn seran entonces:

Identificacion del principal mecanismo de deterioro y determinar si pueden estar
produciéndose otros procesos de manera simultanea.

Levantamiento de dafios.

Primera seleccidn de sitios para futuros ensayos.

Para llevar a cabo una correcta evaluacion es necesaria realizar una serie de actividades previas
gue permitan recopilar todos aquellos aspectos relevantes concernientes a la estructura y su
entorno. En este caso se consideran tres etapas previas: Inspeccion visual preliminar, trabajos de
oficina y trabajos in situ.

En la Tabla 1 se muestra la clasificacién y su contenido.

INSPECCION VISUAL PRELIMINAR

Objetivo Informacion necesaria

Identificacion del mecanismo de deterioro | Cloruros / carbonatacidn, corrosidn bajo tensién.

Levantamiento de dafios Localizacion, frente del agresivo, mapa de fisuracion,
desprendimientos, pérdida de seccion.

Formacién de lotes Tipologia estructural, agresividad ambiental, nivel de dafo.

Seleccidn de sitios para ensayos Lotes, mecanismo de deterioro.
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TRABAJO DE OFICINA

Recopilacion de informacién - Calculos, modelos estructurales.
- Histdrico de acciones.
- Edad de la estructura.

Clasificacion ambiental Datos de clima, fendmenos ambientales: lluvia, humedad,
contenido de cloruros.

Formacién de lotes Tipologia estructural, agresividad ambiental, nivel de dafio.
ENSAYOS IN SITU
Ensayos Carbonatacion y contenido de cloruros, microestructura

del concreto, resistencia mecanica, intensidad de corrosion
y resistividad.

Mediciones Geometria y dimensiones de los elementos, cargas
actuantes, detalle de armado, espesor de recubrimientos y
pérdida de seccidn.

Tabla 1. Etapas durante la fase de inspeccion®

1.1. Inspeccidn visual preliminar

La primera etapa es la determinacion de si estd llevdandose a cabo un proceso de corrosién o noy
de si éste puede darse en el futuro. Por tanto, debe llevarse a cabo una inspeccién visual de
todos los componentes de la estructura y debe centrase en la deteccion y registro de signos de
deterioro propios de un proceso de corrosion, como el color y extension de manchas de éxido,
localizacién y tamafio de fisuras en el concreto o desprendimientos de recubrimiento.*

Aun en el caso de que no se detecten sintomas visibles de deterioro debido a corrosidn, se debe
considerar la agresividad del ambiente en el que se encuentra la estructura, pudiendo dar lugar
a fendmenos de corrosidon en el futuro (humedad junto con carbonatacidon o presencia de
cloruros en el recubrimiento).

Para la identificacion de la clase de exposicion se recomienda considerar los siguientes aspectos
relacionados con el ambiente:

1. Sihay presencia o no de cloruros, teniendo en cuenta las tres posibles fuentes de éstos:

a) En la masa (en el caso de construcciones del siglo XX o en zonas donde no es
posible encontrar agua pura o aridos limpios).

b) Afadidos externamente mediante sales fundentes o a través de productos
guimicos en contacto con el concreto (plantas industriales).

c) Ambientes marinos.
2. Ladistancia de la superficie del concreto al origen de cloruros o el origen de humedad.

3. En ausencia de cloruros, seran entonces la carbonatacién el agresivo a considerar. La
humedad en contacto con el concreto es el principal factor, y en este sentido el
concreto puede localizarse:

a. Sujeto a ciclos de secado-humectacion.

b. Permanentemente mojado en contacto con una fuente de humedad.
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Para el caso de muelles, en general el ambiente es marino y el principal deterioro es por ciclos
de humectacion-secado y presencia de cloruros. Aunque algunos estan ubicados en zonas en
donde la contaminacion industrial es considerable, como el caso de los muelles cercanos a
industria petroquimica o cementera, la cual genera gran cantidad de contaminantes como
didxidos de azufre o carbono o también por la contaminacidn que se genera por el manejo y
derrame de sustancias quimicas agresivas, como es el caso de fertilizantes o sustancias a granel
(nitratos y sulfatos). En estos casos es menester cuantificar el nivel de deterioro especifico del
concreto en las zonas de los muelles afectados, valorando no nada mas el avance del proceso
corrosivo, sino la descomposicién de sus propiedades mecanicas y fisicas.

1.2. Trabajo de oficina

Junto con la inspeccion visual preliminar, es necesario llevar a cabo trabajo en oficina para
recopilar la informacién necesaria acerca de la estructura,” tal como

toda la documentacién posible acerca de las modificaciones del proyecto de la estructura,
inspecciones previas, operaciones de mantenimiento y reparaciones que se hayan llevado a cabo
en la estructura a evaluar. Los documentos de mayor interés pueden ser:

*  Calculos y modelos estructurales.

*  Planos de disefo.

*  Planos de construccion.

* Informes de inspecciones anteriores.

* Informes de operaciones de mantenimiento.

* Informes de reparaciones.

*  Fotografias.

¢ Informacion técnica del constructor, caracteristicas de los materiales de construccion.

¢ Transito diario promedio anual (TDPA).

1.2.1. Formacion de lotes

Una vez que se ha realizado la inspeccién preliminar, la estructura puede dividirse en diferentes
zonas representativas. Los elementos estructurales pueden clasificarse en grupos de elementos
homogéneos atendiendo los siguientes aspectos:

* Tipologia estructural: flexion, compresion, elementos en masa, prefabricados, ...
*  Exposicidon ambiental.
* Nivel de dafio, a partir del levantamiento realizado durante la inspeccion visual.

Aquellas zonas de la estructura que se consideren mas criticas o que sean mds vulnerables al
deterioro deberian considerarse independientemente para realizar un estudio mas detallado de
las mismas. Entre este tipo de zonas se pueden citar:

*  Areas sometidas a elevados esfuerzos en servicio.

«  Areas con posibles fallos debido a los procedimientos constructivos empleados.
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»  Areas sujetas a cargas ambientales elevadas o localizadas en ambientes especialmente
agresivos.

Esta clasificacion es fundamental al momento de definir lotes de elementos homogéneos, ya que
las decisiones a tomar tras la evaluacién pueden ser diferentes para cada lote y que afectaran a
todos los elementos que los componen.

1.3. Ensayos in situ

Una vez que se dispone de toda la documentacion acerca de la estructura y que se dispone de
los datos de la inspeccidn visual, es posible planificar una inspeccidn mas detallada de la misma.
Dicha inspeccion debe proporcionar los datos necesarios para caracterizar totalmente los lotes
en que se ha dividido la estructura de tal forma que se pueda realizar un diagndstico de la
situacion en que se encuentran, y delimitar su comportamiento futuro (prediccién).?

Por tanto, en primer lugar debe establecerse un plan de ensayos en el que se reflejaran el
numero y tipo de ensayos a realizar y qué informacion se pretende obtener de cada uno de ellos
para caracterizar los lotes.

Este plan debe elaborarse teniendo en cuenta la influencia de los datos que se obtengan en el
proceso de evaluacion. Al ser un procedimiento con un costo elevado, la planificacién de
ensayos debe realizarse meticulosamente, teniendo en cuenta los siguientes aspectos:

* Tipo de ensayos a realizar.

*  Numero de medidas necesarias para obtener un valor representativo.
* Limitaciones de los métodos de ensayo.

*  Localizacién de los ensayos.

* Lanecesidad de contar con medios auxiliares.

Los ensayos deben orientarse a la cuantificacion de aquellos parametros que sean relevantes
para la diagnosis y la prognosis de la estructura. Los ensayos realizados, se describen a
continuacion.

1.3.1. Detalle del refuerzo

Al momento de realizar una evaluacidn de este tipo es necesario conocer tres aspectos basicos
referentes al detalle del refuerzo:*

e  Espesor de recubrimiento.

*  Localizacién del refuerzo (esta informacion no siempre es proporcionada por los planos
de la estructura).

e  Seccion transversal de las barras.

El recubrimiento actia como una barrera fisica entre el refuerzo y el ambiente al que se
encuentra expuesta la estructura. Dependiendo de sus caracteristicas, el acceso de los agresivos
gue provocan corrosion se producird lenta o rapidamente. El tipo de dafio esperado vendra
también influenciado por el espesor de recubrimiento y su relacién con el diametro del refuerzo.
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Para los trabajos tanto de inspeccion como de reparacidn es necesario conocer exactamente la
localizacidn y principales caracteristicas del refuerzo (nimero de barras, diametro, etc.)

La medida del espesor de recubrimiento tiene sentido realizarla en dos momentos de la vida de
una estructura. En la época de la construccidn, para comprobar que se ajusta a las
especificaciones de disefio, y cuando se tiene noticia de que se esta produciendo un proceso de
corrosion. La variabilidad del espesor de recubrimiento es un parametro fundamental para un
correcto analisis de la vida residual de la estructura.

El método mas habitual de medida del recubrimiento y de localizacion del refuerzo es el empleo
de pacémetros. Estos aparatos estan basados en las diferentes propiedades electromagnéticas
del acero y del concreto que las rodea. Cuando un campo magnético alterno afecta a un circuito
eléctrico, se induce un potencial que es proporcional a la velocidad de cambio del fljo
magnético a través del area encerrada por dicho circuito. Este principio de induccidon
electromagnética es el que permite a los pacometros medir los cambios en el campo magnético
producidos por la presencia del acero de refuerzo.

La ventaja de este método radica en su bajo costo y en el corto tiempo de ejecucidn, de tal
forma que pueden explorarse amplias areas con facilidad. El nUmero de puntos para determinar
la posicidn, espesor de recubrimiento y tipo del refuerzo dependera de la tipologia estructural y
de la geometria del elemento, pero al menos deberan caracterizarse completamente aquellas
zonas que estén sometidas a los mayores esfuerzos.

1.3.2. Resistencia mecanica

La extraccion de testigos (o también nombrados corazones) es la forma mas habitual para
determinar la resistencia mecdanica del concreto en estructuras existentes,® mientras que el
ensayo mecanico se realiza considerando la metodologia descrita en la 0 norma ASTM C-109.°

Las dimensiones de las probetas suelen ser de 250 mm de largo y un didmetro de 100 mm, de tal
forma que se obtenga una relacién 1:2 (didmetro:altura). Para obtener un valor
estadisticamente representativo, se extraen al menos tres testigos de cada lote, procurando que
sean extraidos de distintas zonas del lote. La Figura 2, presenta el procedimiento de extraccién y
ensayo de nucleos.

La extraccién de testigos puede combinarse con el uso de técnicas no destructivas como
ultrasonido o método de rebote y penetracion (también llamado esclerometria), de tal forma que
se pueden calificar amplias zonas de la estructura.

1.3.3. Ultrasonido

La inspeccion mediante ultrasonido es un método no destructivo que mide la velocidad de
propagacion de ondas de sonido en un material y se emplea en aplicaciones estructurales para
evaluar el estado de materiales como el concreto. Este método se describe en detalle en Ila
norma ASTM C 597-09.7

Este método ha sido empleado en la evaluacion de la uniformidad y calidad relativa del concreto
y en la localizacién de defectos como fsuras o coqueras de elementos estructurales que
presentan dos caras accesibles como vigas, losas y soportes.
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Figura 2. a) b) y c) Muestran la extraccion de nucleos y d) el ensayo mecdnico

Mediante una correcta interpretacion de los resultados, es posible obtener informacion acerca
de procesos de corrosién que puedan estar produciéndose en el elemento.

El método se basa en la relacion existente entre la calidad del concreto y la velocidad de un
pulso ultrasdnico a través del material. Se han realizado numerosos intentos de correlacionar la
velocidad del pulso con la resistencia a compresion. La idea basica es que la velocidad del pulso
es funcién de la densidad del material y de la rigidez, estando ambos pardmetros relacionados
con la resistencia a compresion. Sin embargo, Unicamente se han obtenido resultados parciales.
Existen numerosas variables que afectan la resistencia a compresion del concreto (relacion a/c,
tipo y forma del agregado, tamafio de la muestra, contenido de cemento, etc.) pero no todos
ellos afectan a la velocidad del pulso. Se acepta que es un buen indicador de la resistencia a
edad temprana o de la homogeneidad del material en diferentes puntos del elemento
estructural a evaluar.

Puede aplicarse en cualquier parte de la estructura en la que el concreto aparenta ser uniforme,
para este caso se aplica el siguiente criterio para la velocidad del pulso, Tabla 2.

Velocidad (m/s) Calidad del recubrimiento
> 4000 durable
3001-4000 alta
2001-3000 normal
<2000 deficiente

Tabla 2. Criterios para la velocidad de pulso de concretos durables®®
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1.3.4. Método de rebote o esclerometria

Este ensayo permite tener una idea de la calidad de la concreto, homogeneidad y en algunos
casos la resistencia a la compresidén, aunque principalmente mide la dureza superficial del
concreto. Consiste en medir un indice esclerémetro o un nimero de rebote de martillo obtenido
directamente del impacto del esclerémetro de reflexién sobre el area de ensayo. Estos ensayos
se realizan de acuerdo a la norma ASTM C 805-08."° Figura 3.

Como el método proporciona un valor de la dureza de la superficie, a veces se toma como valido
este método para determinar la resistencia a la compresidon de un elemento estructural de
concreto. Pero debe de considerarse que el concreto en la superficie de un elemento
estructural, sufre de carbonatacion, por lo que su microestructura ha sido modificada mediante
el llenado de productos de carbonatacion de las fases hidratadas. Esto hace que el resultado sea
mas elevado que lo que realmente el concreto de la estructura posee.

Figura 3. Muestra el ensayo de esclerometria

La resistividad eléctrica del concreto es, junto con la disponibilidad de oxigeno, uno de los
parametros del material mas influyentes en la intensidad de corrosidn. Su medicion es cada vez
mds empleada junto con el mapeo de potencial en el seguimiento e inspeccidn de estructuras
para determinar la gravedad de los problemas de corrosién que pueden presentarse. La
resistividad proporciona informacion acerca del riesgo de corrosion temprana, porque se ha
demostrado que existe una relacion lineal entre la intensidad de corrosidon y la conductividad
electrolitica, esto es, que una baja resistividad estd correlacionada con una alta intensidad de
corrosion.

Aunque es necesario mencionar que la intensidad de corrosidn no esta controlada Unicamente
por la resistividad del concreto, de tal forma que este pardmetro no puede considerarse como el
factor determinante para definir o prevenir un dafio potencial en la estructura y establecer la
necesidad de aplicar técnicas preventivas o de reparacion.*’
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Existen tres formas diferentes de medir la resistividad:
* Directamente en la superficie de la estructura.
* Entestigos.
* Empleando sensores embebidos.

Para este caso, la resistividad se mide mediante la técnica de Wenner.?!! Este método emplea
cuatro electrodos equi-espaciados y humectados con un liquido conductor (regularmente se usa
agua) que proporcione un buen contacto con la superficie del concreto. Se pasa una corriente
alterna conocida (generalmente con una frecuencia entre 50 y 1000 Hz) entre los electrodos
externos y se mide la diferencia de potencial entre los interiores.

Las recomendaciones para realizar esta medida de resistividad del concreto son, principalmente,
que se realicen utilizando los testigos extraidos de la estructura de concreto, previamente
humedecidos hasta saturacion del espécimen de concreto. De esta manera se elimina la variable
de la posible falta de electrolito (humedad o agua) del concreto en el ambiente al que estd
expuesto. Asi es como los criterios de resistividad eléctrica del material se definen, en la Tabla 3,
para concretos saturados de agua.

Intervalo Criterio
P > 200 kohm-cm Poco riesgo
200 >P> 10 kohm-cm Riesgo moderado
P <10 kohm-cm Alto riesgo

Tabla 3. Criterios para resistividad de concretos durables’®

1.3.5. Porosidad

La porosidad se considera que esta directamente relacionada con la durabilidad del concreto
cuando éste se encuentra en un ambiente agresivo. La red de poros (permeabilidad) es el
camino empleado por los agresivos externos para penetrar en el concreto. Para este caso, la
técnica que se emplea es la absorcion capilar, metodologia que consiste en obtener muestras de
los nucleos de concreto extraidos y someterlos a un pre-acondicionamiento de secado vy
posteriormente ponerlos en contacto en agua.’ Ver Figura 4.

Figura 4. Obtencidn de porosidad

El ensayo se realiza sobre especimenes de espesor H < 50 mm (recomendandose de 20 a 30 mm
para concretos especiales), luego de un pre-acondicionamiento de secado a 50°C por 48 h para
asegurar un peso constante y posterior enfriamiento en desecador. Luego de registrar su peso
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inicial, W, la muestra se coloca sobre una esponja humeda en el interior de una cubeta de fondo
plano teniendo cuidado de que el agua llegue a 3 mm por encima de la parte inferior de la
probeta de ensayo. Previamente los cubos son cubiertos con cera en las areas laterales del
espécimen. A lo largo del ensayo se mantiene cubierto el recipiente para evitar la evaporacion.
El cambio de peso (W, — W,) de la probeta por unidad de area expuesta del espécimen se
registra a intervalos de tiempo de 1/12, 1/6, 1/4, 1/2, 1, 2, 3, 4, 6, 24, 40 horas.’

Los coeficientes se calculan en base a las siguientes ecuaciones:

t
m=—2(s/m2) (1)
z

Ecuacion 1. Coeficiente m. Donde z representa la profundidad de penetracion del agua en
tiempo t

k= W (kg/m?s*?) )
N

t

Ecuacion 2. Coeficiente k

kJm
1000

Ecuacion 3. Porosidad efectiva

Porosidad efectiva= &e =

(%) @)

El coeficiente k puede ser evaluado como la pendiente de la region lineal del grafico (W, — W,)/A
en funcién de \ﬁ

El coeficiente m puede ser determinado calculando el tiempo requerido para que el agua
ascienda a la cara superior de la probeta, es decir, cuandoz=H

Con la anterior informacidn la Absorcion Capilar S, se calcula como:

S S (mm/h*?) o (m/s*?) (4)

Im

Ecuacion 4. Absorcion Capilar, S

Con los resultados obtenidos por esta prueba, se puede también determinar si el concreto es
durable, segln los criterios que se presentan en la Tabla 4.

Porcentaje (%) criterio
<10 Concreto de buena calidad y compacidad
10-15 Concreto de moderada calidad
>15 Concreto de durabilidad inadecuada

Tabla 4. Criterios de evaluacion de porcentaje de porosidad®
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1.3.6. Penetracion del frente de agresivo: avance de carbonatacion y de cloruros

Avance de carbonatacion

Para determinar la profundidad de carbonatacion, Xco,, €s necesario exponer una superficie de
concreto. El avance del agresivo se determina afiadiendo fenolftaleina y observando las
variaciones de color en funcién del pH del concreto, como se ve en la Figura 5.° Deben realizarse
al menos cuatro medidas del espesor de la zona incolora, incluyendo los valores maximo y
minimo obtenidos.

El frente de carbonatacion puede medirse, de preferencia, en los testigos que se extraigan para
obtener la resistencia mecdnica del concreto. Estos testigos deben de partirse en dos partes
longitudinales para que la prueba de carbonatacion se haga en una superficie no contaminada
por los polvos del procedimiento de extraccion. Para ello el método mdas comun es realizar una
prueba de resistencia a la tensién indirecta, o método brasilefio, para asi partir el testigo
longitudinalmente en dos partes.

Existe la posibilidad de realizar esta prueba de carbonatacién sobre la superficie exterior de los
testigos extraidos o usando la cala que queda de la extraccion, antes de ser rellenada o resanada
con mortero. Esto no es recomendable por la situacion de contaminacién de ambas superficies
(testigo o de la cala) por los polvos que se generan durante el proceso de extraccion del propio
testigo con el equipo extractor.

Huieleo C-1 Hiieleo C-3
Frente de carbonatacian: 2,0 cm Frente de carbonatacian: 3,0 cm

Figura 5. Perfil de carbonatacion

Avance de cloruros

En cuanto al avance de cloruros, existen varios métodos que pueden aplicarse para determinar
el contenido total de cloruros en el concreto. Los ensayos se llevan a cabo sobre muestras de
polvo tomadas de taladros en la estructura realizados a diferentes profundidades. Cuando el
recubrimiento estd fisurado o desprendido, pueden emplearse los fragmentos para realizar los
analisis quimicos. El objetivo final es determinar el perfil o gradiente de cloruros desde la
superficie hacia el interior e identificar el umbral de cloruros que produce la despasivacién de las
armaduras. Los perfiles de cloruros pueden obtenerse a partir de testigos que luego son
cortados milimetro a milimetro.
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El método utilizado para determinar el contenido total de cloruros en campo es el método
potenciométrico, ver Figura 6.

1.3.7. Potencial de corrosion e intensidad de corrosion.

Potencial de corrosion

La corrosion lleva a la coexistencia de zonas pasivas y activas en la misma barra, provocando
cortocircuitos en los que la zona que se esta corroyendo actia como un anodo y la pasiva como
catodo. La diferencia de voltaje en este macro elemento induce un flujo de corriente a través del
concreto con un campo eléctrico, que puede representarse como lineas equipotenciales que
permiten estudiar el estado de un metal en su entorno.

Figura 6. Extraccion de muestras y equipo para andlisis de cloruros

El principal objetivo de las medidas de potencial es localizar dreas en las que la armadura esta
pasiva y que es susceptible de corroerse si se dan las condiciones oportunas de humedad vy
presencia de oxigeno. Ademas, puede emplearse para:

* Localizar y definir aquellas zonas en las que deben realizarse otros ensayos para
determinar de forma precisa y econdmica en qué estado se encuentra la estructura.

* Evaluar la eficiencia de trabajos de reparacién mediante el control del estado de la
corrosion.

* Disefiar medidas preventivas.

La metodologia empleada es la descrita en la norma ASTM C876-09 que establece un umbral de
-350 mV CSE.*™ Valores menores de potencial sugieren corrosién con un intervalo del 95 %, si el
potencial es mayor de -200 mV, existe una probabilidad mayor del 90% de que no se esté
produciendo corrosidén y para aquellos valores entre -200 y -350 mV el resultado es incierto.
Figura 7 muestra el procedimiento de medicidon. Existen diferentes aspectos que deben tenerse
en cuenta a la hora de realizar medidas de potencial:

¢ Contenido en humedad del concreto. Los cambios en el contenido en humedad pueden
provocar diferencias de potencial de hasta 200 mV, por lo que es importante
considerar no sélo diferentes condiciones de humedad en un punto determinado sino
también los cambios a lo largo de la estructura. Los valores de potencial son mas
negativos cuanto mayor es la humedad del concreto.
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Contenido de cloruros. La experiencia en campo ha demostrado que existe cierta
correlacion entre el contenido en cloruros y los valores de potencial, coincidiendo los
valores mds negativos con aquellas dreas de mayor contenido en cloruros.

Carbonatacién. Como la carbonatacion produce un incremento de la resistividad del
concreto, los valores de potencial son mas positivos tanto para las zonas pasivas como
en las que las armaduras estan corroyéndose.

Espesor de recubrimiento. A medida que es mayor el recubrimiento, la diferencia entre
los potenciales de zonas activas y pasivas es menor, tendiendo hacia un valor uniforme
de potencial. Por tanto, la localizacién de pequefas zonas activas es mas dificil a
medida que aumenta el recubrimiento.

Efectos de polarizacion. El anodo polariza las barras pasivas en la proximidad del area
que se esta corroyendo hacia potenciales negativos. El paso de potenciales hacia
valores mas negativos es mayor en concreto con resistividad baja que alta, lo que lleva
la mejor deteccidn de las areas pequerias de corrosion en el primer caso pero no en el
segundo ya que la polarizacidén que se produce es menor.

Contenido en oxigeno. Las condiciones de aireacién como la accesibilidad del oxigeno
determinan los valores de potencial para acero pasivo. Un contenido bajo en oxigeno
produce una disminucidon pronunciada en el valor del potencial, mientras que en
concreto humedo, con una difusion muy baja del oxigeno, puede producir un
incremento del potencial tal que zonas de refuerzo pasivo muestren valores de
potencial similares a los de zonas activas.

n"

Figura 7. Muestra la medicion de potencial de corrosion

Intensidad de corrosion

La medida de la intensidad de corrosidn, indica la cantidad de metal que se transforma en éxido
por unidad de superficie de armadura y tempo. La cantidad generada de oxidos estd
directamente relacionada con la fisuracién del recubrimiento de concreto y la pérdida de
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adherencia, mientras que la reduccidon en la seccidon transversal del acero afecta a la capacidad
portante de la estructura. Por tanto, la velocidad de corrosidn es un indicador de la velocidad de
descenso de la capacidad portante de la estructura.’

La técnica empleada para medir intensidad de corrosion es mediante un electrodo de referencia,
que indica el potencial eléctrico y un electrodo auxiliar que proporciona la corriente. En las
medidas in situ se emplea un anillo de guarda modulado por dos electrodos de referencia para
confinar la corriente en una superficie de armadura determinada. Si no se confina la sefial de
forma modulada, se obtendrian valores muy elevados y por tanto se sobrestimaria el riesgo de
corrosion (Figura 8).

Figura 8. Muestra la medicion de intensidad de corrosion

2. Resultados. Evaluacion de muelles mexicanos

2.1. Generalidades de la estructura (puerto A)

En este punto se describen resultados obtenidos de la evaluacion detallada de uno de los
puertos evaluados a la fecha, que para este caso se denomina puerto A.

El Puerto A esta situado en el Golfo de California, sobre la costa del estado de Sonora, este
puerto es un nodo importante de comunicacion maritima del Noroeste de la Republica
Mexicana, siendo punto de distribucién estratégico tanto para internar productos al pais como
salida de ellos hacia otras partes de México y del mundo. El Recinto Portuario, administrado
desde 1995 por la Administracién Portuaria Integral tiene una extension de 149 ha, con un canal
de acceso de 4,2 km de longitud, 150 m de amplitud y alrededor de 13 m de profundidad. El
muelle consta de 6 posiciones de atraque, dos de ellas de 13 m de profundidad. Para la
conformacién del muelle y su extension actual fue necesario aplicar rellenos para ampliar la
superficie de terreno al mar, aprovechando las caracteristicas fisicas de la bahia. En esta saliente
extendida artificialmente se ubicé el muelle con la disposicidon de dos bandas, la Banda Este, con
orientacidn norte-sur, compuesto por los tramos 1, 2, 3 y 4; y la Banda Sur, con orientacién este-
oeste, compuesta por los tramos 5 y 6, indicados en la Figura 9.
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Los seis tramos poseen caracteristicas constructivas diferentes. De los seis, el tramo 1 consiste
en una serie de losas de concreto tendidas sobre tierra firme contenida por muros de concreto,
mientras que los restantes son losas por encima del mar. El tramo 2, de 18,5 m de ancho y 200 m
de longitud, se compone de losas soportadas por pilas circulares de 1,5 m de didmetro,
dispuestas en un arreglo cuadrado de 6,5 m de lado. Como caracteristica propia, en la direccion
este-oeste corren trabes de soporte de la losa sobre las pilas, proveyéndole refuerzo transversal.
En los tramos 3, 4, 5y 6 las losas estan soportadas por pilotes cuadrados, originalmente de 0,5 m
de seccion, en posiciones vertical e inclinada. Figura 10.

La evaluacién de los dafios por corrosion de la estructura fue realizada sobre las pilas y pilotes de
los Tramos 2 al 6 del muelle del puerto (Figura 9).

R S e

iy )

a

Long
| Calada L¥ Calada, 1

Figura 9. Plano del recinto portuario, puerto A*

ol e :
Figura 10. Muestra la subestructura del muelle. a) Pilas circulares y trabes de soporte
del tramo 2 y b) pilotes de soporte de la losa en muelles 3 a 6
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2.1.1. Inspeccion visual preliminar (puerto A)

La mayoria de los pilotes han sido reparados en diferentes etapas para mitigar los dafios por
corrosidn. Muchas de éstas reparaciones se conservan en buen estado, pero una buena cantidad
presenta deterioro. Se desconoce la fecha de las reparaciones pero al parecer el procedimiento
fue el mismo: retiro del concreto deteriorado, limpieza y “posible reparacion del acero
existente” y recuperacion con un colado de concreto de mayor seccién que la original. Algunas
de éstas reparaciones tienen seccién rectangular, otras, la mayor parte, tienen seccidn circular.
La Figura 11 muestra los principales dafios detectados en los tramos 2 al 6: pérdida de seccién
de acero, manchas de éxido, acero descubierto, desprendimiento de concreto.

Figura 11. Dafios encontrados en la inspeccion visual del puerto A
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En algunos casos, la corrosion es local, justo encima o debajo de donde se ha realizado la
reparacion, con destruccion del recubrimiento y dejando en alto riesgo estructural a los pilotes
puesto que todo el peso descansa Unicamente en el acero corroido (Figura 12 a), ademas se
observan areas extensas delaminadas y con pérdida significativa de seccidon en el acero de
refuerzo longitudinal y pérdida total en el acero transversal (Figura 12 b).

Figura 12. a) Muestra la destruccién del recubrimiento y acero corroido y b) dreas
con pérdida significativa de hacer en el puerto A

En las zonas donde se localizan las juntas constructivas entre dos tramos consecutivos del
muelle, muestra problemas de filtraciéon y acumulacion de humedad, lo que provocd que las
trabes que se encuentran delimitando la junta y las losas colindantes presenten problemas de
corrosién (Figura 13).

a

Figura 13. a) Muestra filtracion de agua y b) acero expuesto hallados en el puerto A
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Existen dafios considerables por corrosién en algunos puntos de los muros interiores del muelle,
aunque no estan generalizados (Figura 14).

Figura 14. Muestra dafios en interior del muelle (Puerto A)

2.1.2. Planos de levantamiento de daiios (puerto B)

De acuerdo al levantamiento de dafios se generan planos para actualizar su informacidn técnica.
Para este caso, la Figura 15 es un ejemplo de plano de levantamiento de dafos generado en
evaluacion del puerto B.
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Figura 15. Ejemplo de plano del levantamiento de dafios del puerto B*
2.2. Ensayos in situ

2.2.1. Detalle del acero de refuerzo (puerto C)

En todos los casos, para esta prueba se utilizdé un pacémetro con capacidad de detectar
recubrimientos desde 7 hasta 180 mm y barras de 5 a 50 mm de diametro.

En esta ocasion solo se presentan resultados obtenidos en el muelle 1 del puerto C.
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La Figura 16 muestra el porcentaje acumulado de los espesores de recubrimiento de las barras
de refuerzo divididas por Banda del puerto C. Como puede apreciarse, Unicamente el 23 % de los
valores medidos se encuentran por debajo del limite de la especificacion de espesor igual a 50
mm para la Banda B. En cambio, las Bandas A y C mostraron valores de recubrimiento mayores
que las especificadas en el proyecto, lo que incrementaria la vida util de estas estructuras por
este incremento azaroso del recubrimiento del acero de refuerzo.

Lo interesante es que las tres bandas muestran recubrimientos tan diferentes unas de otras que
implicaria un cambio en el proyecto o la construccién de las tres bandas. Esto es importante
considerar que, a pesar que las autoridades del puerto C definieron que los tres muelles
deberian de cumplir, por proyecto, un recubrimiento de 50 mm, éstos presentaron una gran
variabilidad, por lo que las tres bandas poseen diferentes vidas de servicid.
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Figura 16. Espesor de recubrimiento de la banda I, Il y Ill del puerto C

2.2.2. Resistencia mecdnica (puerto C)
Para este ensayo se presentan resultados obtenidos de la evaluacién del puerto C.

Se extrajeron 50 nucleos de concreto (o corazones) y se ensayaron 29 a compresion y 21 a
tensidn indirecta (o prueba brasilefia). Cabe mencionar que dado que el diametro de los nicleos
de concreto extraidos fueron pequefios (5 y 7 cm), comparados con el tamaiio de agregado
encontrado (hasta 2 pulgadas en muchos de los casos), la resistencia obtenida de los ensayes a
compresién simple esta subestimada con respecto a los cilindros de 15 x 30 cm que
normalmente se ocupan con concreto fresco para determinar el f'c. El valor de disefio de las tres
bandas de este puerto C, de acuerdo con datos proporcionados por el administrador del puerto,
es de 35 MPa en compresion y en tension no se dio especificacidn alguna.

En este sentido, se puede esperar que la resistencia a la compresion del concreto ensayado sea
del orden de un 10 a 15% menor comparado contra los cilindros mencionados. En este caso, los
resultados que se muestran se obtuvieron directamente de los ensayos. En Figura 17 se muestra
un resumen de los resultados de resistencia a la compresidn y tension indirecta.
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En general se observa que el concreto presenta resistencia a la compresién por encima del f'c
especificada (35 MPa). Todos los especimenes de la Banda A cumplen este requisito, 10 de 15 de
la banda B y 3 de 4 de la Banda C. Si se toma en cuenta que la resistencia a la tensién del
concreto corresponde, aproximadamente, a un 10% de la resistencia a la compresién, se deduce
que todos los especimenes usados para estimar la resistencia a la tensién indirecta, estuvieron
por debajo del valor esperado (3.5 Mpa).

De nueva cuenta se observa una variabilidad de consideracién entre los valores de la tres bandas
de este puerto C, aunque debe de considerarse que las tres bandas fueron construidas en etapas
diferentes que van de un par de afios hasta 10 afios. Por ello se toma como vélido que los
valores fueran un poco variables, aunque no tan diferentes como se pensaba, con el hecho de la
variabilidad observada en los recubrimientos obtenidos (Figura 16).

@ b
! ! Handa s a
I Handa A : < Banda m}
[ Banda B | [] Banda B _ 0
075 [ Banda | 075 [0 Banda © Jal
= . ! ¢> = A =]
— 1 —
2 ! i z F a
E 0s rn = 05 S
— ,-. 3 ﬂ n,
3 i Ll
F 0.5 e F 25 &
) ﬂ 2
I -1
| il
: ]
]
0 10 20 30 40 50 BO 0.3 1 15 2 25 3

Resistencia a la Compresidn, MPa

Resistencia a la Tensién, MPa

Figura 17. Muestra el resumen de resultados de resistencia a) a la compresion
y b) tension indirecta (puerto B)

2.2.3. Esclerometria (puerto C)

Para conocer el indice esclerométrico del concreto en las Bandas A, B y C del puerto C, se
realizaron ensayos de esclerometria. El compendio de los resultados obtenidos de esclerometria
se muestra en la Figura 18 para las tres bandas estudiadas del puerto C. Es interesante observar,
de nuevo, que a pesar de que la autoridad del puerto definié que las bandas deben de cumplir
las especificaciones del proyecto en cuanto a la resistencia del concreto con una misma
resistencia (35 MPa), los valores de esclerometria fueron muy variados, mas aun que los
encontrados en los testigos de concreto probados directamente en compresién (Figura 18).

Considerando que el concreto de los diferentes elementos que conforman la subestructura de
las tres bandas se encuentra siempre hiumedo por su ubicacidn, éstos no estdn carbonatados.
Por lo tanto, la resistencia a la compresién obtenida mediante este ensayo (método indirecto)
deberia ser muy aproximada a la resistencia de compresién real del concreto mostrado en la
Figura 18.

Considerando la constante del equipo (para transformar los valores del indice esclerométrico en
resistencia a la compresidon indirecta) igual a 10.2, se puede observar que los rangos de
resistencia a la compresidn indirecta estan entre 25 y 62 MPa, de nuevo mucha variacion entre
los resultados. Inclusive los resultados de cada banda se obtuvieron también con mucha
variacién. La Banda B fue la que presentd valores con menor diferencias entre mediciones,
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significando que el concreto fue el mas homogéneo encontrado entre las tres bandas evaluadas
de este puerto C.

(> Banda A
[] Banda B
" /\ Banda C

0.75

05 |

% Acumulado

0.25

50 60
indice de Rebote (Esclerometria)

Figura 18. Resistencia a la compresidn indirecta para las muestras obtenidas del Muelle 1, puerto C

2.2.4. Porosidad (puerto D)

El ensayo se realizé a partir de testigos de concreto extraidos en los muelles, para este caso se
presentan resultados del nucleo 1y “pollo” F4.

La Figura 19 presenta dos fotografias tomadas a las probetas utilizadas para esta prueba.
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Figura 19. Fotografias de los testigos (ntcleos y pollos) usados en la prueba
de resistencia a la penetracion de agua del puerto D

La Figura 20 presentan los datos resultantes de la prueba de porosidad capilar de acuerdo al
procedimiento detallado en la seccién 3.3.6 para un nucleo de concreto y un “pollo”
(denominacién dada a los elementos tipo silleta para proporcionar el recubrimiento especificado
a las barras de refuerzo). Con los resultados de variacion de peso por absorcion de agua en el
tiempo obtenidos en los nlcleos evaluados, se utilizaron las Ecuaciones (1) a la (4) para
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determinar los parametros de resistencia a la absorcién de agua (descritos en la seccion 3.3.6).
La Tabla 5 presenta en resumen las estimaciones de estos parametros.
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Figura 20.- Resultados de las mediciones de resistencia a la penetracion de agua
a) del nucleo 1y b) de pollo F4, puerto D

Nucleo k t, m € S % Total
(kg/m?s'?) (s*?) (s/m?) (%) (mm/hr*/?) Vacios®
1 0.020 45859.9 104387999.3 20.3 5.87 19,5
10 0.023 18901.2 56936617.3 17.23 7.95 20,9
13 0.025 16256.3 38456889.0 15.5 5.86 20,4
17 0.018 39082.3 104812962.1 18.3 5.86 19,3
F4 0.040 41440.9 41526927.8 26.1 9.31 -
F5 0.035 54629.7 48736865.3 24.5 8.59 -
F6 0.068 22738.7 20817248.3 31.0 13.15 -

Tabla 5. Parametros estimados de resistencia a la penetracion de agua de los testigos evaluados, puerto D

A partir de la Tabla 5, se observar que los nucleos de concreto presentan una porosidad capilar
(ge) entre 15,5% y 20,3% , valores que se encuentran medianamente altos para concretos de alta
durabilidad, cuyo valor deberia de encontrarse por debajo de 15% de acuerdo a los valores

reportados en la Tabla 4.°

De los datos obtenidos y listados en la Tabla 5, es claro observar que los valores de absorcion
capilar (S), para los nucleos de concreto cumplen con lo establecido en la referencia® para
concretos durables, aunque los valores de €, se encuentran por arriba del 15% de lo

recomendable para concreto durable en la misma referencia.’ Por ello se concluye que el
concreto cumple, aunque marginalmente, para considerarse como un material durable que
puede contrarrestar la penetracidn de cloruros en un futuro cercano.

A diferencia de los resultados obtenidos en los nucleos de concreto, el material utilizado en la
fabricacidon de los “pollos” se encuentra en el rango de material no durable, ya que la porosidad
capilar se encuentra por arriba de 24,5% vy el valor de S esta por arriba de 8,6 mm/hr*?, mas del
doble del requerimiento de la referencia® que es de 3 mm/hr¥2. Esto implica que los agentes
agresivos penetrarian de forma mas acelerada en estos puntos en donde el “pollo” se utilizo,
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incrementandose asi la probabilidad de que se inicien problemas de corrosion en el refuerzo de
forma muy localizada.

2.2.5. Frente de carbonatacion y profundidad de idn cloruro (puerto A)

Carbonatacion

La impregnacion de los nucleos de concreto se realiza con una solucion indicadora de pH se
efectud para determinar la profundidad de avance del frente de carbonatacién. En la Tabla 6 se
muestran los datos obtenidos de esta prueba apara muestras obtenidas del puerto A.

Al igual que en los ensayes anteriores, hay una gran variacién en los resultados. En el concreto
original de los pilotes, el efecto quimico de la penetracidn de los gases CO, va desde los 20 a los
50 mm, mientras que en el material de las reparaciones, de menor edad, el frente de
carbonatacién sélo penetré 20 mm en el peor de los casos.

Comparando los resultados de la Tabla 6 con los espesores de recubrimiento, es posible
identificar que el frente de carbonatacion alcanzé en buena parte de los casos al acero de
refuerzo (5 de las 7 muestras en el concreto original alcanzan al 25% del acero examinado, ver
(Figura 21) y sin duda contribuyé al desarrollo de los problemas por corrosién que se
presentaron a lo largo de la vida del muelle.

Prof. de carbonatacion (mm)
20
20
40
35
XIV-17-24 35
VII-6-63 50
IV-3-33 30
Rep. XV-14-33 20
Rep. I-5-3 Pila / Pilote
Rep. IlI-2-23
Rep. XXI-96-2B XXII-14A
XIX-42-7
X-8-97
XVIII-4-76

Tabla 6. Profundidades de carbonatacion

Contenido de ion cloruro (puerto A)

Para la determinacién del contenido de cloruros, se describe a continuacion resultados
obtenidos de muestras del puerto A. Se ensayaron muestras de 1,5 gramos de polvo de concreto
extraidas en 3 intervalos de profundidad para cada uno de los sitios. Las profundidades elegidas
fueron de 0 a 25, de 25 a 50 y de 50 a 75 mm, excepto en las muestras extraidas en las zonas
reparadas, en las cuales, al tener una seccién mayor que las del pilote original y por lo tanto
mayores espesores de recubrimiento, se eligieron las profundidades de 50 a 75, 75 a 100 y 100 a
125 mm.
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Carbonatacion

Profundidad de carbonatacion (mm)
-]
i
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0 | ' ' ' ' :I?I: ' : ' 1

c-2 C-4 C-F G898 C-10 G171 C-14 G115 C-18 C-19 C-26

Figura 21. Comparacion de las profundidades de carbonatacion con posicion de acero

Cuerpo original de Pilas / Pilotes (3 sitios). Las muestras fueron extraidas a una altura de entre 5
a 10 cm por encima del nivel maximo de marea, que es la zona de exposicién con mayor
concentracion de cloruros y oxigeno. Los contenidos de cloruros son muy altos inclusive a la
profundidad de 5 a 7,5 cm, zona donde el contenido minimo encontrado es de 0,26 % con
respecto al peso del cemento. Como referencia estadistica, la siguiente Tabla 7 se elabord
comparando los valores promedio de contenido de cloruros en cada una de las profundidades
evaluadas, contra los resultados de espesores de recubrimientos obtenidos con el detector de
armados:

Profundidad Profundidad de Profundidad de Profundidad

de0a25cm 2,5a5cm 5a7,5cm >7,5cm
Ubicacion No. de % No. de % No. de % No. de % Total

lecturas lecturas lecturas lecturas Lecturas
Pilas / pilotes 2 31| 15 23,4 29 45,3 18 | 211 64
originales
ClI" promedio o o 0
(%/ Weer) 5,00% 2,05% 1,18% n/d

Tabla 7. Comparacion de lecturas de recubrimiento contra contenido de Cl™ en pilotes originales

Por citar un ejemplo de esta Tabla, se observa que el 45,3 % del acero inspeccionado se
encuentra a una profundidad de entre 5 a 7,5 cm. Lo cual significa que a esa profundidad, el
contenido de cloruros es de 1,18% de contenido de iones cloruro con respecto al peso del
cemento y los criterios de evaluacion internacionales establecen el 0,4% de cloruros respecto al
peso de cemento como valor umbral para el inicio de la corrosion.

En reparaciones (4 sitios).Se eligieron los sitios a la misma altura que en el caso anterior, aunque,
como ya se menciond, esta vez las muestras se extrajeron a mayor profundidad con la finalidad
de conocer el contenido de cloruros lo mas cerca posible del acero de refuerzo. Salvo en uno de
los cuatro sitios examinados, los niveles de cloruros son considerables aun a profundidades
mayores a 10 cm. Se muestra también la Tabla 8.
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Profundidad Profundidad de Profundidad de Profundidad
de5a75cm 7,5a10cm 10a12,5cm >12,5cm
Ubicacion No. de % No. de % No. de % No. de % Total
lecturas lecturas lecturas lecturas Lecturas
Reparaciones 0 0,0 8 20,0 17 42,5 15 37,5 40
CI" promedio 0,60% 0,39% 0,26% n/d

(%/ Weem)

Tabla 8. Comparacion de lecturas de recubrimiento contra contenido de ion cloruro (Cl°) en pilas reparadas

En zona de variacion de mareas (2 sitios).Estas muestras fueron extraidas para medir el
contenido de cloruros en la zona del pilote en la cual ocurre la variacién diaria de marea y
comparar resultados contra los valores de los dos casos anteriores, ver Figura 22. Los contenidos
de cloruros son muy altos a todas las profundidades tanto en el pilote original como en la
reparacion, Tabla 9.

Hivel aprox
maximo de
marea

Zona de variacion de mareas

Figura 22. Muestra la extraccion de muestras para cloruros
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Profundidad de | Profundidad de | Profundidad de Profundidad
0a25cm 2,5a5cm 5a7,5cm >7,5cm

Ubicacion No. de % No. de % No. de % No. de % Total

lecturas lecturas lecturas lecturas Lecturas
111-8-24 1 33,0 1 33,0 1 33,0 0 0,0 3
ClI" promedio 0 0 0
(%/ Ween) 3,18% 1,14% 0,51% n/d
Reparaciones
XI-8-106 1 33,0 1 33,0 1 33,0 0 0,0 3
Cl promedio

4 0, 4 0, 4 0,

(%] Wen) 5,40% 5,40% ,98% n/d

Tabla 9. Comparacion de lecturas de recubrimiento contra contenido de Cl en zona de mareas

En bloque de reparacion para dos pilotes (1 sitio). En algunos casos, las reparaciones se
efectuaron colando un gran bloque de concreto que incluyera dos (e inclusive 3) pilotes al
mismo tempo. En la mayoria de las veces, estos bloques fueron armados con acero vy
practicamente todos tienen un severo deterioro por corrosién, mala calidad del concreto
aunado a un bajo recubrimiento. Tabla 10.

Profundidad de | Profundidad de | Profundidad de Profundidad
5a75cm 7,5a10cm 10a12,5cm >12,5cm
Ubicacion No. de % No. de % No. de % No. de % Total
lecturas lecturas lecturas lecturas Lecturas
XI1-19-2A 1 33,0 1 33,0 1 33,0 0 0,0 3
& y F\’Ar::)ed'o 5,40% 5,40% 4,98% n/d

Tabla 10. Comparacion de lecturas de recubrimiento contra contenido de ién cloruro
en pilotes reparados como bloque

Losa (2 sitios). Se extrajeron muestras en dos sitios en el lecho inferior de la losa original del
muelle (hay tramos del muelle en donde en las reparaciones de 1996 se sustituyé la losa
completamente) para evaluar su grado de contaminacién. Los resultados muestran que los
niveles de cloruros son ain muy bajos después de los 2,5 cm de profundidad. Tabla 11.

Profundidad de | Profundidad de | Profundidad de Profundidad
0a25cm 2,5a5cm 5a7,5cm >7,5cm

Ubicacion No. de % No. de % No. de % No. de % Total

lecturas lecturas lecturas lecturas Lecturas
| (entre 7-3 1 33,0 1 33,0 1 33,0 0 0,0 3
y7-2)
ClI" promedio 0 0 0
(%] Wean) 0,09% 0,03% 0,02% n/d
V (entre 3-47
y 4-47) 1 33,0 1 33,0 1 33,0 0 0,0 3
Cl" promedio 0 0 0
(%] Ween) 0,06% 0,05% 0,04% n/d

Tabla 11. Comparacion de lecturas de recubrimiento contra contenido de ién cloruro (Cl") en losa
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2.3. Potencial de corrosion (puerto C)

En este ensayo, se presentan resultados de potencial de corrosién obtenidos en las pilas del
puerto C, a diferentes alturas Sobre la Marea Alta (SMA) y cara de la pila (E= este; W=oeste;
S=sur; N=norte). Se eligié evaluar una hilera de pilas/pilotes, tomando lecturas a diferentes
alturas en cada una de las caras de los mismos. Cabe mencionar que en muchos pilotes, debido a
dificultades en el acceso, no fue posible tomar lecturas en todas sus caras.

Los potenciales obtenidos en general muestran tres zonas bien definidas de activacion de los
potenciales. De izquierda a derecha, la primera zona corresponde a potenciales de corrosion
activa (mas negativos que -350 mV vs CSE o cobre/sulfato de cobre) donde poco mas del 50% de
las lecturas de potencial, a una altura de 0.1 m SMA, fueron zonas activas de corrosion. El otro
50% de esta misma altura ASM de 0.1 m se encuentra en la segunda zona de activacién por
corrosion conocida como incierta (entre -350 y -220 mV vs CSE).

También se puede observar una tendencia que a mayor es la distancia entre la SMA del pilote,
mas positivo es el valor del potencial de corrosion del acero de refuerzo en estas pilas. Asi para
el refuerzo en pilas que se encuentra por encima de 1 m SMA, los potenciales todos son pasivos
(no existe probabilidad e corrosion) y para potenciales tomados en pilas a una altura de 0.9 SMA,
se observa que menos del 20% se encuentran en la zona de potencial de actividad por corrosion
incierta (ver Figura 23). De nueva cuenta se observa, de la Figura 24, que existe una variabilidad
muy grande entre los resultados de potencial de corrosion y dependen de la altura del refuerzo
SMA.
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Figura 23. Potenciales de corrosion del puerto C
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Conclusion

De manera general y basandose en las inspecciones simplificadas, los 16 puertos
federales presentan deterioro ambiental y por carga en sus estructuras. En algunos
casos el deterioro llega a presentar problemas ya con el acero de refuerzo y por ende
de la capacidad portante de cada muelle.

La inspeccién detallada de los 4 puertos (A-D) presentada en este trabajo, demuestra
en todos los casos una gran variabilidad de las propiedades fsicas del concreto y
electroquimicas del acero, a pesar de que se encuentren en un mismo micro clima. Esto
debe tomarse en cuenta en todo trabajo de inspeccion detallada de estructuras de
concreto, por lo que la seleccién de las zonas de inspeccion deben ser ubicadas en
diferentes posiciones en la estructura a evaluar.

Para caracterizar los concretos de una estructura de una manera mas completa, serd
necesario realizar las pruebas de laboratorio presentadas en este trabajo, y no solo
considerar la resistencia a la compresién como regularmente se hace. El fin de realizar
estas pruebas es conocer la durabilidad del concreto en funcidon de criterios de
evaluacion previamente establecidos y enunciados en este trabajo.

Para conocer el estado de durabilidad del acero de refuerzo serd también importante
realizar pruebas electroquimicas en mayor numero de elementos que conforman la
estructura ya que se ha demostrado, de nueva cuenta, la variabilidad que estos valores
podrian tener, sobre todo por la cercania con la zona de cambio de mareas.

Con base en lo anterior es menester realizar una inspeccion detallada en los 12 muelles
federales faltantes que permita calificar especificamente el deterioro de sus muelles de
concreto reforzado.
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1. Introduccién

Cuando el concreto empezd a utilizarse industrialmente, a principios del siglo XX, se pensé que
se habia encontrado un material de durabilidad ilimitada, ya que este aporta una proteccién de
tipo quimico al acero, debido a su elevada alcalinidad, y supone una barrera fisica que aisla a la
armadura de la atmdsfera.'?

El concreto reforzado con varilla de acero es uno de los materiales de construccién mas
ampliamente usados, sin embargo las estructuras que lo emplean tienen el inconveniente de ser
susceptibles a la corrosion debido a la perdida de proteccién natural ofrecida a la armadura por el
recubrimiento del concreto. La corrosion en puentes, particularmente en ambientes marinos, es un
problema grave que ha venido afectando al mundo, ya que se pueden presentar manifestaciones
patoldgicas de significativa intensidad, lo que lleva a elevados costos de reparacidon de la
estructura, posible reduccién de su capacidad resistente a las cargas de servicio, falta de estética 'y
dependiendo del grado de dafio, podria verse afectada la seguridad de las personas.”*

El concreto armado es uno de los materiales mas empleados en la construccion, para la
elaboracion de estructuras como:’

* Elementos estructurales de edificacidn e Infraestructura
*  Puentes de concreto

*  Muros de contencién

* Uso de concreto armado en tuneles

*  Pavimentos rigidos

*  QObras de drenaje

. Presas

*  Silos de concreto armado

* Tanques de concreto armado para almacenamiento

Hoy en dia en Meéxico los disefios de dichas estructuras se basan en mecanismos de fallas
ductiles, generados por distintos esfuerzos en las estructuras. Sin embargo, dichas estructuras
estan sometidas a otros factores distintos a aquellos para los que fueron disefiadas, los cuales de
una u otra forma afectan la vida util de las mismas, deteriorando tanto el concreto como el
acero que las componen.

El desconocimiento de cdmo afectan estos factores a la estructura, puede conducir a problemas

criticos de corrosion y degradacion en el interior del concreto armado, lo que puede producir

dafios irreparables como pueden ser:**®

*  Grietas.
*  Vibraciones.
¢ Deformaciones.

e Colapsos.
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Es importante tener conocimiento de algunos de los distintos factores que pueden afectar la
vida atil de una estructura de concreto, y los dafios producidos pueden ocasionar grandes
pérdidas econédmicas, humanas y materiales.”®

El objetivo de este capitulo es compartir el tipo de estudios en campo que se pueden llevar a
cabo cuando se realiza una Inspeccién, evaluacion y diagndstico en estructuras reales, como
fueron dos Chimeneas de concreto reforzado, dentro de una empresa Siderurgica. En este
estudio de campo se emplearon las técnicas electroquimicas de resistencia a la polarizacién y
potenciales de corrosidn, asi como pruebas quimicas de carbonatacion y porciento de cloruros.

2. Metodologia Experimental

Los estudios de campo se basan primordialmente en la experiencia del grupo de trabajo y de los
alcances acordados con la empresa en interés. El alcance de este trabajo fue inspeccionar dos
chimeneas y definir los sitios a evaluar (ver Figura 1), posteriormente se realizaron pruebas de
corrosion y quimicas en las zonas de interés acordadas con la empresa afectada.

[ Ductos |

Planta Planta de Peletizadora

de
coque [ [ |

Figura 1. Plano de ubicacion de las chimeneas, a) Chimenea de la planta de Coque
y b) Chimenea de la planta de Peletizado
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a)

b)

Evaluacidn por corrosion de las zonas indicadas en el plano anexo.
Técnicas a emplear:

e Mapeo de potenciales de corrosién, ASTM C876.°

e Técnica de resistencia a la polarizacién, ASTM G59.%°

e Determinacion de Cloruros y Carbonatacién.>®

*  Medicidén de pH del concreto.

Los sitios donde se acordd llevar a cabo el monitoreo de corrosién fue en los niveles 0.0-2 y
25-27 m, para la chimenea de una planta peletizadora, y en los niveles 4-6 y 30-32 m, para la
chimenea de la planta coquizadora.

2.1. Equipos y Materiales a Emplear

El equipo y reactivos utilizados para llevar a cabo la evaluacién de las chimeneas fue el siguiente:

Sensor B
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Brocha, cepillo, lima y otras herramientas para limpieza de la superficie.
Cables y conectores.

Electrodo de referencia (Cu/CuSO,).

Equipo de corrosion Gecor 6 NDT (Figura 2).

Voltimetro de alta impedancia (Figura 3).

Cadmara fotografica.

Martillo y cincel.

Conexiones (esponjas, cables, agua, electrodos).

Sensores de corrosién: corrosion, humedad, resistividad y temperatura.
Fenolftaleina.

Medidor de pH (Figura 9; pH-meter Denver Instruments).

Potencidmetro para determinar cloruros.

Figura 2. Equipo de Corrosion GECOR 6 de NDT Instruments



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

Figura 3. Equipo Para medicidn de Potenciales de Corrosion (voltimetro de alta impedancia)

2.2. Inspeccidn a la estructura

Durante la inspeccidn a la empresa Siderurgica, se revisaron las dos chimeneas de las plantas de
peletizado y coquizado; estas estructuras cuentan con mas de 35 afios de servicio.

En la Chimenea peletizadora se encontraron zonas con deterioros bastante severos, donde el
concreto presenta una mala calidad, ademas de observarse corrosién en la varilla de acero,
cuando el concreto ya no sirve como barrera protectora (Figura 4).

Figura 4. Deterioros en la Chimenea de la Planta Peletizadora
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En el nivel 0.0 m se observan deterioros en el concreto, teniendo principalmente agrietamientos
en el mismo. A partir de la primer plataforma (aproximadamente 25 m), los deterioros del
concreto y de la varilla de acero se ven mas notorios, ademds se puede ver que existe un mayor
deterioro y desprendiendo del concreto en los lados Sur y Oriente, siendo menor en la zona
norte (ver Figura 5).

Lada Este-Maorte

Figura 5. Chimenea de la planta de Peletizado. Deterioros generales
(en funcion de los puntos cardinales)

La chimenea ha tenido varias reparaciones en el concreto a través de parcheos, los cuales se
realizaron a raiz del desprendimiento del concreto como consecuencia de las condiciones
climatoldgicas prevalecientes en la regidn: temperatura, humedad relativa y presencia de gases
generados en los procesos.

En la chimenea de la planta coquizadora, se encontré que el concreto no es de muy buena
calidad, existen muchos agrietamientos en la estructura, se observa desconchamiento del
concreto, y en algunas zonas hay presencia de corrosién.
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En la Figura 6, se puede observar que cuando se realizd un orificio a la chimenea (nivel 4 m), la
varilla presentaba oxidacién, debido a la temperatura de los gases, y por otro lado, a las
condiciones climatolégicas de la region.

Figura 6. Deterioros en la Chimenea de la Planta Coquizadora

2.3. Potenciales de Corrosion

Consiste en medir el potencial de corrosién, ASTM C876-09 [9], del acero en el concreto mediante
el uso de electrodos de referencia de Cobre / Sulfato de Cobre (ER). Se determiné el potencial
electroquimico, que es el potencial eléctrico del metal, relativo a un electrodo de referencia,
medido bajo condiciones de circuito abierto. Por lo anterior se realizd un mapeo de potenciales,
siendo lineas de isopotencial que se dibujan sobre la superficie evaluada con la finalidad de
establecer el drea de cambio de potencial. En la Figura 7 se observa el esquema general para poder
realizar la medicidn del potencial de corrosion del acero embebido en el concreto.

La interpretacion de los potenciales de corrosion se realiza con base en la norma ASTM C-876
(ver Tabla 1), u organismos internacionales como el DURAR.
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Potencial E., (V vs. ER) Riesgo de Dafio
<-0.200 10% de probabilidad de corrosién
-0.200 a -0.350 Cierta incertidumbre
>-0.350 90% de probabilidad de corrosion

a) ASTM C876-91 (reaprobada en 1999, “Standard Test Method for Half-Cell Potentials of
Uncoated Reinforcing Steel in Concrete”).

Condicion Potencial (V vs. ER) Observaciones Riesgo de daiio
Ausencia de CI
Estado pasivo 0.200 a -0.200 PH>12.5 Despreciable
H,O (HR)
3 -0.200 a-0.600 Cr, 0, H,0 Alto
Corrosion (HRY)
localizada Carbonatado
-0.150 a -0.600 0,, H,0 (HR) Moderado alto
Carbonatado
200a-0.1 Baj
0.200 a-0.150 0,, seco (HR) ajo
Corrosién Cl elevado, H,0
uniforme -0.400 a -0.600 6 Carbonatado Alto
H,O (HR)
Cl" elevado, H,0° .
<-0.600 (sin O,) Despreciable

b) DURAR (Manual de Inspeccién, Evaluacion y Diagnostico de Corrosion en Estructuras de
Hormigdén Armado). DURAR Red Tematica XV.B Durabilidad de la Armadura. CYTED, (1997).

Tabla 1. Interpretacion de resultados de los potenciales de corrosion

Los valores de potencial indican la probabilidad de que la corrosion del acero se esté
presentando en la estructura de concreto, pero es muy importante que estos sean interpretados
adecuadamente, considerando la informacién que pueda recopilarse acerca de las condiciones
climatoldgicas y ambientales circundantes a la estructura, asi como de la calidad de los
materiales (concreto) empleados y su correcto uso.

El analisis de los gréficos de isopotenciales obtenidos durante el monitoreo por corrosion a las
chimeneas, se realizé de acuerdo a los criterios de evaluacidn establecidos por la norma ASTM C-
876, y a criterios establecidos por organismos internacionales como el DURAR.®*

Figura 7. Personal realizando la medicién de potenciales de corrosion
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En el Nivel 0.0-2 m (Gréfica 1), se tienen potenciales entre +100 y -120 mV, cubriendo los
4 puntos cardinales (Norte, Este, Sur y Oeste). Estos potenciales se encuentran en un grado de
10% de probabilidad de corrosidn, de acuerdo con el criterio de ASTM C876, pero solamente en
la altura de los 2 m y del lado Sur a 1 m. En el lado Este, se tienen potenciales por debajo de los
-250 mV, indicando incertidumbre en estas zonas, como lo indica ASTM C876.

PUNTOS DE MEDICION

Grdfica 1. Isopotenciales de Corrosion en la Chimenea de la Planta Peletizadora. Nivel 0-2 m

En la Grafica 2, Nivel 25-27 m, se tienen potenciales positivos entre +20 y -150 mV, lo cual
indicaria que el acero esta pasivado, representando solamente un 10% de probabilidad de
corrosion, conforme ASTM C876. Pero hay valores del potencial, situados en el lado Oeste, que
estan por debajo de los -250 mV.

27.0m

265m

26.0m

PUNTOS DE MEDICION

Grdfica 2. Isopotenciales de Corrosion de la Chimenea en la Planta Peletizadora. Nivel 25-27 m

En las Graficas 3 y 4 se pueden observar los isopotenciales para la Chimenea de la planta
Coquizadora.

En el Nivel 4-6 m (Grafica 3), se tienen potenciales entre +10 y -250 mV. Del nivel 4 m hasta los
6 m de altura, cubriendo casi todos los 4 puntos cardinales (Norte, Este, Sur y Oeste), los
potenciales se encuentran entre un grado de 10% de probabilidad de corrosion y la
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incertidumbre, de acuerdo con el criterio de ASTM C876. Y solamente en el lado Sur 1 m, se
tienen potenciales por debajo de los -250 mV, indicando 90% de probabilidad de corrosién en
estas zonas.

En la Gréfica 4, Nivel 30-32 m, se tienen potenciales desde -20 hasta -350 mV, lo cual indicaria
que el acero ya esta activo, representando incertidumbre y 90% de probabilidad de corrosidn,
conforme ASTM C876.

6.0 m

5.5m

5.0m

4.5m

& 2 4 Béf& g8 10 1%‘7 14 16 155? 20 22
£ &
FUNTOS DE MEDICION

Grdfica 3. Isopotenciales de Corrosion en la Chimenea de la Planta Coquizadora. Nivel 4-6 m

32.0m

PUNTOS DE MEDICION

Grdfica 4. Isopotenciales de Corrosion de la Chimenea de la Planta Coquizadora. Nivel 30-32 m

2.4. Velocidad de Corrosion

Las mediciones de la velocidad de corrosidn se realizaron en base a la técnica electroquimica de
Resistencia a la Polarizacién, Rp (ASTM G59-97).%° Se empled el equipo cientifico de medicidn
conocido como Gecor 6 de NDT (ver Figura 8). Este instrumento es capaz de medir la Resistencia
a la Polarizacién (Rp), que se relacionan con la i a través de la ecuacién de Stern y Geary.*

Rp =B / icz:»rr
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Donde:

B = constante (26 — 52 mV)
Rp =W - cm?
icorr = MA / cm?

Figura 8. Medicion de Velocidad de Corrosion

La interpretacion de la velocidad de corrosién se hace con base a la i, (ver Tabla 2).

leorr (MA/cm?) Nivel de Corrosién
<0.1 Despreciable
0.1-0.5 Moderado
0.5-1 Elevada
>1 Muy elevada

Tabla 2. Interpretacion de la i, de corrosidn en concreto (DURAR)®

En la mayoria de todos los sitios el nivel de corrosidn es considerado despreciable, de acuerdo a
los valores de la velocidad de corrosién, ya que estan dentro del intervalo menor a 0.1 pA/cm?;
excepto el Nivel 0.0 (piso) cercano al silo 12, donde se tuvo un nivel de corrosion moderado por

encontrarse en un intervalo de 0.1-0.5 pA/cm?.

Tabla 3. Valores de Velocidad de corrosion en diversas zonas

y niveles de la chimenea de la Planta Peletizadora

Zona Nivel Sitio / Icorr (LA/cm?)
(m) Este Sur Norte Oeste
1 4 0.041 0.117 S/D 0.063
despreciable moderado despreciable
4.5 0.034 0.101 S/D 0.031
despreciable moderado despreciable
2 30 0.254 0.399 0.950 0.124
moderado moderado elevado moderado
30.5 0.163 0.807 0.400 0.130
moderado elevado moderado moderado
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En la Chimenea de Peletizado (Tabla 3), el nivel de corrosion es considerado de moderado a
elevado, ya que en el nivel inferior (4 m) se tienen valores entre 0.041 y 0.117 uA/cm? pero en
los niveles mads altos (zona 2 nivel 30 m) se encontraron valores entre 0.124 y 0.950 pA/cm? Las
velocidades de corrosién mas elevadas se ubicaron en los lados Sur y Norte.

Zona Nivel Sitio / Icorr (LA/cm?)

(m) Este Sur Norte Oeste

1 0.5 0.923 0.152 0.008 0.136
elevado moderado despreciable moderado

1 0.328 0.258 S/D 0.088

moderado moderado despreciable

2 25 0.130 0.155 0.343 0.163
moderado moderado moderado moderado

25.5 0.230 0.181 0.177 0.296
moderado moderado moderado moderado

Tabla 4. Valores de Velocidad de corrosion en diversas zonas y niveles
de la chimenea de la Planta Coquizadora

En la Tabla 4, se puede observar que para los resultados obtenidos para el caso de la planta
coquizadora, el nivel de corrosidon es muy irregular, dado que en la zona 1 (nivel 0.5-1 m), hay
valores de corrosion desde despreciables (< 0.1 pA/cm?), hasta elevados (0.5-1 pA/cm?). En
cambio, en la zona 2 (nivel 25-25.5 m), el riesgo de corrosion es en niveles moderados y los
valores son constantes, ya que se encuentran en el intervalo de0.1-0.5 pA/cm?.

Los niveles de corrosidn que se presentaron se consideran en su gran mayoria entre moderados
y elevados. En los niveles mds altos de cada una de las chimeneas el concreto se ve dafado, pero
como consecuencia de la direccidn y fuerza de los vientos predominantes.

2.5. Carbonatacion

La carbonatacion en el concreto se define como la disminucién de pH o reduccién de la
alcalinidad normal del concreto, que ocurre cuando el diéxido de carbono (CO,) presente en la
atmosfera, reacciona con los alcalis dentro de los poros del concreto (usualmente hidréxido de
calcio, sodio y potasio) en presencia de humedad, y convierte el hidréxido de calcio con alto pH a
carbonato de calcio, que tiene un pH mas neutral.’>*3

Por naturaleza el concreto es altamente alcalino, con un rango de pH entre 12 y 13, y el concreto
protege al acero de refuerzo contra la corrosidn. Esta proteccion se logra por la formacién de
una capa de oxido pasivo sobre la superficie del acero de refuerzo, que permanece estable en el
ambiente altamente alcalino. Al disminuir el pH en el concreto, la capa pasiva deja de ser
estable. En este nivel de pH, por debajo de 9.5, es donde comienza el fenémeno de la corrosidn,
teniendo consecuencias finalmente en el concreto con la aparicién de agrietamientos.’**

En las Figuras 9 y 10, se pueden observar los testigos (corazones de concreto) que fueron
extraidos de las zonas 1 (nivel 0.0 m) y 6 (nivel 45 m) de la chimenea. A cada testigo se le aplicd
el reactivo quimico de fenolftaleina, que es un indicador acido-base que permite determinar la
pérdida de alcalinidad. Con esta prueba se puede determinar la profundidad de carbonatacion
en cada testigo, y asi poder saber cdmo estd la estructura de concreto en relaciéon con su
durabilidad.
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Figura 9. Testigos (corazones de concreto) extraidos de las chimeneas

La profundidad de carbonatacion obtenida (por medio del método de la fenolftaleina), de los
testigos evaluados en diferentes zonas y alturas de la estructura, indican que el concreto ya no
cuenta con propiedades adecuadas para detener los agentes agresivos del ambiente. Los valores
obtenidos en algunas muestras de concreto indican una disminucién de pH 13 a pH 8-9 (ver
Figuras 11y 12).

Coquizadora Peletizadora

Figura 10. Testigos (corazones de concreto) para Carbonatacion

Después Después

" Profundidad de
Profundidad de
. Carbonatacion
Carbonatacién
b) 34,9766 mm
a) 21.7133 mm

Figura 11. Profundidad de Carbonatacion. Chimenea Peletizadora (Nivel Base), a) Testigo 3 y b) Testigo 5

219



F. Almeraya Calderdn, P. Zambrano Robledo, A. Borunda T, A. Martinez Villafafie, F.H. Estupifian L, C. Gaona Tiburcio

Después Después

Profundidad de Profundidad de
Carbonatacién Carbonatacion
a) 35,6800 mm b) 19.1833mm

Figura 12. Profundidad de Carbonatacion. Chimenea Coquizadora (Nivel 4-6 m), a)Testigo 3 y b) Testigo 10
2.5.1. Carbonatacion in situ

Con la finalidad de visualizar in situ, el efecto de la carbonatacion en el concreto de las
chimeneas de la planta Siderurgica, se aplicé en diversas zonas fenolftaleina (Figura 13), y se
observé que si existe un deterioro del concreto por efectos del CO,y la humedad relativa, y que
es consecuencia del medio circundante, donde estan ubicadas las chimeneas.

Figura 13. Aplicacidon de Fenolftaleina en la Chimenea de la planta de Peletizado, Nivel 1.20 m,
y resultados de la pérdida de alcalinidad de la estructura

2.6. Porciento de Cloruros

La corrosion del acero de refuerzo existente dentro del concreto se origina por la presencia
exclusiva de oxigeno y humedad en las proximidades de las barras, y la existencia de cloruros
libres en el medio que las rodea es un desencadenante del proceso.'®

Los cloruros pueden estar presentes desde el inicio en la mezcla de concreto fresco (disueltos en
los agregados, en los aditivos o en el agua). Se refieren como cloruros totales calculados y se
expresan como el porcentaje de ion cloruro respecto al peso de cemento, y deben limitarse.
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El ion cloruro puede también penetrar posteriormente al interior del concreto por difusion
desde el exterior, en cuyo caso el riesgo de corrosion se incrementa grandemente.

Los cloruros totales en el concreto se pueden subdividir quimicamente en ligados vy libres. Esta
distincion resulta importante ya que son los cloruros libres los responsables de la corrosion del
acero de refuerzo.

Los cloruros ligados son los que estan intimamente asociados al cemento hidratado y no son
solubles en agua, por lo que no causan corrosion; por lo tanto, los limites en las especificaciones
deben aplicarse al contenido de cloruros libres en lugar de al contenido total o soluble en &cido.
No obstante, con los datos de las actuales investigaciones no es posible calcular con precisién su
proporcidn en relacién con el contenido total de cloruros, ya que varia con los cambios en el
contenido de cloruros totales, aunque, considerando que el cloruro libre es soluble en agua, se
lo puede extraer y asi determinar su proporcion.

Para determinar el porcentaje de cloruros de las chimeneas, se procedié a obtener polvo de
concreto de los testigos (ver Figura 15).

Figura 15. Equipo para determinar cloruros

El contenido critico de cloruros solubles en el concreto, que en un momento dado representa
condiciones propicias para que se produzca corrosion en el acero de refuerzo, suele llamarse
“umbral de riesgo de corrosion por cloruros”, y puede variar de acuerdo con numerosos
factores.'*®

En cuanto al sistema de refuerzo del concreto, hay que distinguir entre el reforzado vy el
presforzado, pues en este ultimo los efectos de la corrosién son mas drdsticos por el reducido
didmetro del acero de presfuerzo, por la elevada pérdida de capacidad estructural y porque el
acero sometido a altos niveles de esfuerzo resulta mas susceptible a la corrosion. Por
consiguiente la concentracién tolerable de cloruros en el concreto recién mezclado debe ser
menor en el caso del concreto presforzado.
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Para tomar en cuenta lo anterior, en el informe del Comité ACI 201 sugieren los siguientes
contenidos maximos permisibles de ion cloruro en el concreto antes de ser expuesto a servicio,
expresados como porcentaje en peso del cemento:

*  Concreto presforzado: 0.06%
*  Concreto reforzado: 0.15%

En una revisidn nacional de dicho informe, menos conservadora, se proponen los contenidos
maximos permisibles de cloruro, aplicables al concreto recién mezclado, pero un concreto ya
expuesto debera de tener un limite de al menos 0.4% de cloruros.

Para determinar el porciento de cloruros se obtuvieron tres muestras a diferentes
profundidades, de cada uno de los testigos. Estas mediciones se pueden observar en laTabla 6.

Los valores obtenidos de cloruros estan por debajo del limite establecido, solamente algunas
muestras alcanzaron 0.1%.

Planta/Testigo Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
(%) (%) (%)
Coquizadora 3 0.028 0.019 0.015
10 0.048 0.015 0.0061
3 0.024 0.0067 0.0096
Peletizadora 5 0.107 0.044 0.043
8 0.023 0.014 0.022
9 0.049 0.011 0.041

Tabla 6. Valores de % de Cloruros

3. Conclusiones

* Los resultados de Potenciales y de velocidad de corrosion, indican que las Chimeneas
tiene problemas de corrosidon como consecuencia de que el concreto presenta un nivel
de carbonatacion elevado, y ello hace que el mismo concreto se vaya desprendiendo, y
ocasione que el acero quede expuesto, permitiendo que se presente la corrosion en el
componente metdlico. El nivel de cloruros es bajo en el concreto, aunque debe de
considerarse que solamente se realizaron mediciones hasta cierto nivel, no en toda la
estructura.

* En términos de “durabilidad”, la estructura por estar carbonatada, se encuentra en
condiciones desfavorables para desempeniar las funciones para las que fue construida.

* Los potenciales de corrosién de acuerdo con ASTM C-876, indican incertidumbre de
corrosion, y bajo los criterios de DURAR representan una corrosion localizada, siendo el
riesgo de dafio de moderado a alto.

e El nivel de corrosidon es considerado elevado en ciertas zonas.

* La profundidad de carbonatacién obtenida de los testigos, indica que la mayoria de las
estructuras presentan problemas de carbonatacion, por lo cual ya perdio su alcalinidad.
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* Los valores obtenidos de cloruros estan por debajo del limite establecido, solamente
algunas muestras alcanzaron un 0.1%.

* Cuando el concreto pierde su caracteristica protectora hacia el acero, este material
comienza a presentar corrosién, misma que se ha observado en diversas zonas, niveles
y sitios evaluados en la estructura.

* Es importante tomar en cuenta que estas Chimeneas se encuentran en un ambiente
marino-industrial, y es importante observar los niveles de humedad relativa, direccién y
velocidad del viento. Los lados mas afectados son el Sur y el Oeste, para las dos
chimeneas.

* Las reparaciones de concreto observadas en la chimenea de la planta de peletizado,
estan mal realizadas, porque solamente se realizaron parcheos en las zonas donde se
desprendié el concreto, y ademds no existié limpieza del acero.
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J. Morales Herndndez, A. Mandujano Ruiz, J. Torres Gonzdlez

1. Introduccién

Comision Federal de Electricidad (CFE) es una empresa del Estado Mexicano encargada de la
generacion, transmisién, distribucién y comercializaciéon de energia eléctrica en el pais. La
capacidad de generacion cuenta con 177 centrales generadoras de energia, lo que equivale a
49,931.34 MW (Megawatts), incluyendo a aquellos productores independientes que por ley
estdn autorizados para generarla. Los clientes a los que se suministra energia eléctrica estan
divididos por su actividad, de tal manera que el 0.62% se destina al sector servicios, el 10.17% al
comercial, el 0.78% a la actividad industrial, el 0.44% al Agricola y el uso mas importante es el
doméstico, con 87.99% de los usuarios. Ademas, la demanda aumenta en 1.1 millones de
solicitantes cada afo. La capacidad instalada se integra con todas las formas de generacion
existentes en el pais; las termoeléctricas representan el 44.87% (22,404.69 MW) de la
generacion, en tanto las hidroeléctricas el 22.17%, (11,054.90 MW) seguidas de las
carboeléctricas que generan el 5.22% (2,600.00 MW) del total de la electricidad en el pais,
mientras que las nucleoeléctricas contribuyen con el 2.74% (1,364.88 MW). Con menor
capacidad estan las plantas geotérmicas con 1.92% de la generacion total; finalmente podemos
mencionar a la generacion de energia Edlica con sdélo 0.17%. Un caso especial son los
productores independientes que producen un alto porcentaje en relacion con las otras formas
de generacion, ya que aportan el 22.91% de la capacidad instalada, segin la misma CFE. En el
Figura 1 se muestra la distribucién de generacidn de electricidad en México.!

Edlicas
8488

Geotérmica
B862.68

Nucleoeléctrica
136488

Carboeléctrica
2800.00

Figura 1. Esquema de generacion de energia eléctrica en México

Las centrales Geotérmicas tienen menor presencia en el sistema eléctrico nacional, aunque
destacan las centrales de Cerro Prieto en Baja California, Los Azufres en Michoacdn y Los
Humeros en Puebla con una produccion de 763 MW promedio (Figura 2).

Las turbinas de vapor son equipos usados ampliamente por CFE, tanto en plantas generadoras
termoeléctricas, carboeléctricas, nucleoeléctricas y geotérmicas. Estas turbinas tenden a
presentar problemas de corrosién y erosidon en sus componentes, por lo que requieren de un
mantenimiento correctivo periddico, que se refleja en altos costos de reparacion y pérdida de la
produccion, siendo éstos ultimos de hasta 10 veces mayores a los costos de reparacion. El
desarrollo de nuevos recubrimientos protectores de alta tecnologia contra este tpo de
problemas y otros similares, pueden impactar notablemente en la eficiencia de la generacién de
energia, incrementando la vida util de las turbinas y rendimiento, con grandes beneficios en los
ambitos econdmicos y ecoldgicos.
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Cerro Prieto
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Figura 2. Ubicacion de las centrales geotérmicas de Cerro Prieto, Los Azufres
y los Humeros en México

2. Antecedentes

A lo largo de miles de afios, el calor interno de la tierra y sus manifestaciones en la superficie se
han considerado como un fenémeno caprichoso de la naturaleza. Hasta donde se sabe, este tipo
de energia interna es inagotable y recibe el nombre energia geotérmica.’ El magma constituido
por rocas fundidas y que se encuentra ubicado en el centro de la tierra, transmite su calor a los
diferentes reservorios subterraneos generados a través de los afios por el agua de lluvia filtrada
desde la superficie de la tierra. El magma calienta el agua hasta que la convierte en un fluido
sobrecalentado al que también se le conoce como fluido geotérmico. Para llegar a estos fluidos
se perforan pozos de entre 1500 y 3000 metros por debajo de la superficie de la tierra; estos
pozos también llamados pozos de produccion, llevan los fluidos de alta temperatura a la
superficie de la tierra donde pueden ser usados para generar electricidad mediante las centrales
geotérmicas. En la figura 3 se muestra el proceso de formacién de un reservorio geotérmico, el
proceso comienza cuando el agua proveniente de las precipitaciones pluviales se filtra hacia el
interior de la tierra (Punto 1), penetrando a través de las diferentes capas tecténicas, en este
punto una fase se condensa (Punto 3) y otra logra llegar hasta los mantos acuiferos subterraneos
(Puntos 2 y 4) donde el calor emitido por el nucleo terrestre (Puntos 6 y 7), los mantiene a cierta
temperatura y mediante la perforaciéon de pozos los fluidos geotérmico son extraidos para ser
utilizados en la generacion de energia (Punto 5).
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Figura 3. Proceso de formacion de un yacimiento geotérmico

2.1. Tipos de yacimientos geotérmicos

Aunque la clasificaciéon de los yacimientos geotérmicos debe hacerse de acuerdo con su nivel
energético, de manera practica éstos se clasifican en funcidn de su temperatura. De esta manera
los yacimientos geotérmicos estan clasificados como yacimientos de baja, mediana y alta
temperatura.®*

228

Yacimiento de Baja Temperatura: Es aquel en los que a profundidades inferiores a los
2500 metros existen formaciones permeables, conteniendo fluidos cuyas temperaturas
son del orden de 40-90°C. Por ello, son adecuados para el aprovechamiento directo del
calor como sistemas de calefaccion de viviendas, procesos industriales, agricultura,
piscicultura entre otros.

Yacimiento de temperatura media: Son aquellos en los que la temperatura,
generalmente entre los 90 y 150°C permite la produccién de electricidad mediante el
empleo de fluidos intermedios de bajo punto de ebullicidn (ciclos binarios). Los ciclos
binarios conocidos ya desde hace décadas, han experimentado un desarrollo
importante logrando incrementar sus rendimientos de forma notable, factor que
limitaba la valoracién de los yacimientos de temperatura media hace tan sélo un cuarto
de siglo.

Yacimiento geotérmico de alta temperatura: Es aquel en donde existe un volumen de
roca permeable con el fluido a una temperatura superior a los 150°C y que se encuentra
almacenada. Este tipo de yacimientos esta situado en zonas geoldgicamente activas por
lo que es adecuado para la produccion de energia eléctrica. La Figura 4 muestra la
profundidad a la que pueden encontrarse los yacimientos en funcién de su
temperatura.
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Fumarocla
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Figura 4. Distribucion de los diferentes tipos de yacimientos a través de la corteza de la tierra
2.2. Funcionamiento de una central geotérmica

En una central geotérmica, el fluido sobrecalentado es conducido a través de los pozos de
extraccion hacia la superficie. Bajo su propia presion el liquido sobrecalentado del recurso
geotérmico fluye naturalmente hacia la superficie de la tierra; durante su ascenso la presion
disminuye por lo que una porcidon del fluido se convierte en vapor sobrecalentado. En la
superficie, el fluido llega a los separadores tipo “flash” donde se incrementa la presién del vapor.
Todo el vapor es conducido a través de la tuberias hacia la turbina donde el flujo de vapor hace
girar los alabes de la turbina los cuales estan conectados al rotor convirtiendo de esta manera la
energia del vapor en energia mecdnica, ésta promueve el movimiento de un generador eléctrico
donde la energia mecanica de la turbina es convertida en electricidad y de esta manera es
enviada a los transformadores los cuales elevan la tension y de esta manera, es enviada a través
de las lineas para ser distribuidos a los centros de consumo. El vapor utilizado en la turbina es
recolectado en un condensador donde es posible recuperar el fluido con cierta cantidad de
minerales, los cuales se alimentan nuevamente al recurso geotérmico. El fluido que no es
convertido en vapor es dirigido hacia los contenedores de almacenamiento donde
posteriormente seran re-inyectados a través del pozo al reservorio contribuyendo con ello a la
continua regeneracién del ciclo geotermal. Este proceso se resume en la Figura 5.
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Figura 5. Arreglo de una Central Geotérmica en donde se ilustra el proceso de produccion de electricidad

2.3. Turbinas de vapor

La turbina de vapor es una maquina que convierte la energia de vapor en trabajo mecdnico éste
a su vez se emplea para mover un generador transformando el trabajo en energia eléctrica; sus
rangos de trabajo estan entre 170°C-565°C y a presiones de entre 8 y 167 atm. Suelen estar
acomodadas en secciones para trabajar en alta, intermedia y baja presidn alineadas en un solo
rotor (arreglo en tdndem), para aprovechar al maximo la energia del vapor como se observa en
la Figura 6. Los principales componentes de las turbinas de vapor se muestran en la Figura 7 y se
describen a continuacién:
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La carcasa: Es una cubierta envolvente que actlia como barrera de presidon y minimiza la
pérdida de vapor al mismo tiempo que conduce el flujo de la energia de una manera
mas eficiente; la carcasa contiene alabes estacionarios y a la tobera la cual estd
encargada de la alimentacion del vapor a la turbina (Figura 7 A) La carcasa se divide en
dos partes: la parte inferior, unida a la bancada donde se asienta a la turbina y la parte
superior, desmontable para el acceso al rotor. Las carcasas se fabrican de hierro, acero
o de aleaciones de este, dependiendo de la temperatura de trabajo.

El cuerpo del Rotor: consiste de un eje maquinado hecho cominmente de acero
forjado con pequefias cantidades de Cromo y Niquel para darle mas tenacidad al rotor y
resistir altas temperaturas, ademas estan sujetos a él una serie de hileras de dlabes
moéviles disefiados para alta, intermedia y baja presion (Figura 7 B).

Los Alabes (Moviles y Fijos): son de aceros inoxidables (ejemplo 316 y 304). El
agrupamiento de varias ruedas con alabes conforman un conjunto de etapas de la
turbina donde la ultima etapa es donde particularmente en la ultima etapa se ha
reportado la presencia de particulas que erosionarian a los alabes y que favorecen los
mecanismos combinados de corrosion-erosion como modo de falla. (Figura 7 Cy D). Los
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alabes fijos o estacionarios sirven para dirigir el flujo de vapor en la direccion adecuada
contra los alabes rotatorios (Figura 7 E).

Tobera

Turbina de Alta
Presion

Turbina de Presion Intermedia Turbina de Baja Presion

Figura 6. Arreglo de las turbinas de vapor de acuerdo con su eficiencia

Figura 7. Componentes de una turbina de vapor donde se puede apreciar: A) La Carcasa, B) El Rotor, C) y D)
Alabes Mdviles y E) Alabes Estacionarios
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2.4. Fluido geotérmico y su influencia en el deterioro de las turbinas

El fluido geotérmico puede variar su composicion y concentracion de pozo a pozo a lo largo del
territorio nacional. Estudios realizados por CFE en los pozos de diferentes centrales geotérmicas
del pais incluidas la unidad Los Azufres, Los humeros y Cerro Prieto; muestran una gran variacion
en concentracién entre los diferentes pozos como se puede observar en la Tabla 1.° Debido a la
naturaleza del fluido geotérmico, el vapor utilizado para la generacion de electricidad tiene
ciertas caracteristicas altamente corrosivas que juegan un papel importante en el
funcionamiento de las turbinas de vapor, ocasionando problemas de desgaste en muchos de sus
componentes. Las especies que comunmente estdn presentes en estos fluidos geotérmicos,
consisten principalmente de silicatos, carbonatos, sulfatos entre otros, los cuales se presentan
en la Tabla 2.°

Los gases incondensables como NH,*, CO,, O,, N,, H,S, SO,%, entre otros presentes en el vapor
geotérmico pueden estar entre 1y 30% Volumen. El efecto de estos gases es basicamente:

* Incremento de la velocidad de corrosidn.

*  Promocién de un mecanismo en especifico como picadura, crevice (hendidura), SCC
(fatiga y fractura asistida por corrosion).

Presion | Temp ppm

pH
Pozo (Bar) (°C) Na* K* Ca* cl Si0, | CO; | HCO, S

H-1 9.7 179 282.7 48.7 0.40 93.7 990 144 | 236.7 | 0.64 | 8.35

H-7 341 241 186.7 30.1 0.44 97.9 1235 | n.d. | 323.3 | 7.70 | 6.63

H-8 14.4 197 287.0 52.5 0.28 113.6 1192 | 150 | 213.5 | 1.06 | 8.05

A-5 9.6 177 1123.0 | 332.0 | 5.08 2091.0 837 n.a. n.a. na. | 6.9

A-15 33 138 1433.0 | 400.0 6.0 2569.0 948 n.a. n.a. na. | 7.1

A-17 12.0 186 4.0 0.1 0.14 1.4 0.2 n.a. n.a. na. | 7.6

M-73 33.1 240 7692.0 | 2104.0 | 319.0 | 14785.0 | 1197 6.0 24.0 2.1 | 7.62

M-122 | 28.3 231 9000.0 | 2364.0 | 386.0 | 17227.0 | 1194 | n.d. 9.76 | 0.85]| 6.11

M-191| 783 294 8748.0 | 2543.0 | 308.0 | 16741.0 940 n.d. 22.0 5.1 | 645

M-53 19 209 8680.0 | 2337.7 | 380.0 | 16006.2 | 1068.0 | n.a. n.a. na. | 7.08

n.a.: no analizado; n.d.: no detectada; H: los humeros; A: los Azufres; M: Cerro Prieto

Tabla 1.Composicion quimica de varios pozos geotérmicos en México

lones y elementos presentes CaCo;, Fe, SiO,, Na*, CI-, CO,, NH.", H*, O,, N,, HCO;*, Metano, Etano,
en la fase vapor Propano, Isobutano, N-Butano ,H.S, HisBOs, As, Ar, He, SO, Hg

Elementos presentes

Lo Na,K ,Ca ,Mg, Li ,Sr, Zn, HCO;,SiOs, NH;,Cl,SO4
en la fase liquida

Tabla 2. Especies quimicas en un fluido geotérmico
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El H,S presente en el fluido geotérmico, es uno de los principales contaminantes que acelera los
problemas por corrosion y fragilizacion en los componentes de las turbinas.

El contenido de particulas sélidas en la fase vapor como SiO,, CaCO; y Fe pueden producir:
*  Erosidn de todas las superficies expuestas al vapor.

* Incrustaciones en los componentes de la turbina lo que causa serios problemas de
taponamientos y corrosion localizada.

* Unincremento en la velocidad de corrosién-erosion.

Comunmente las incrustaciones debidas a SiO,, CaCO; no son corrosivas, sin embargo estas
incrustaciones forman depdsitos donde se almacenan particulas corrosivas como acidos y
particulas de CI que corroen en forma localizada a los componentes como alabes, valvulas e
inyectores.® La fragilizacién de estos componentes por efectos de la corrosién, puede modificar
las condiciones de flujo del fluido geotérmico y pueden presentarse un desbalanceo del rotor de
la turbina. En la Figura 8 se muestran imagenes de alabes fijos con problemas de corrosién
localizada bajo las condiciones actuales de operacion, con desprendimiento de material en
forma de capaz. Dichos elementos son componentes de una turbina de vapor empleada en la
generacion de electricidad en la planta geotérmica los azufres ubicada en Michoacan, México.

Falta de material debido a Formacion de

corrosion Incrustaciones

A E

Figura 8. Alabes de turbina de vapor con problemas de desgaste e incrustacion

Los programas de monitoreo y mantenimiento constante sobre estos equipos han arrojado
como resultado una gama de problemas por corrosién que requieren de ser atendidos, los
cuales se resumen en la Tabla 3.7 Entre los diferentes mecanismos de corrosién a los que se
encuentra expuesta una turbina de generacion, el mas comun es corrosidon asistida bajo
esfuerzos (SCC), seguida en orden de aparicion por corrosién por picadura (P), fatiga por
corrosion (CF), fatiga por corrosion de bajo ciclo (LCCF), corrosion por flujo acelerado (FAC) y
erosion (E).
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Componente Material Mecanismo de corrosion
CrMoV, NiCrMoV (ASTM A294) y de baja aleacion
Rotores de forja (ASTM A293, A470) P, SCC, CF
Discos N|CrMoV.,’CrMoV, N|CrMo.de baja aleacion, P SCC, CF, FAC
reparacién con 12Cr mediante soldadura.
p . Acero Inoxidable 12Cr, 15-15PH,17-4PH,Ti 6-4,
Alabes y montajes PH 13-8Mo, Fe-26Cr-2Mo P, SCC, CF
Conexiones Acero Inoxidable 12Cr (Ferriticos y Martensiticos) SCC, P, CF
Dentaduras de Acero de baja aleacion CrMo, 5Cr MoV, Similar sce
alabes a ASTM A681, Grado H-11
E | ..
scudos c_cgntra 2 Stellita tipo 6B, depdsitos de soldadura SCC, E
Erosidn
Alabes o
. . SS 304 u otros aceros inoxidables SCC, LCCF
estacionarios
Bombas y Tuberias Acero al Carbon FAC, SCC
Toberas AlS| acero inoxidable tipo 321 0 304. Inconel 600 SCC, LCCF

P: corrosion por picadura; SCC: corrosion asistida bajo esfuerzos; CF: fatiga por corrosidn; FAC: corrosidn por flujo
acelerado; LCCF: fatiga por corrosidn de bajos ciclos; E: erosion

Tabla 3. Problemas encontrados en turbinas de vapor

En la Figura 9, se muestra la frecuencia (en porcentaje) que se ha reportado sobre los diferentes
mecanismos de falla presentes en una turbina, donde podemos observar que los mecanismos de
corrosion asistida bajo esfuerzos, picadura y fatiga por corrosidon son los mecanismos mas
comunes en las turbinas de generacion eléctrica.

30% 26%
= 25%
=
= 2%
[T
= 15%
o 10%
L]
£ 10%
5 6% 5%
] 5%
e -
0% + T
A B
TlpndeFaIIa
Tipos de falla

A Desconocido

B: Fatiga por alto ciclo

C: Fractura por fatiga y corrosion (ciclica)
D: Ruptura por deformacidn y temperatura
E: Fatiga de bhajo ciclo

F: Corrosidn

G: Otros

Figura 9. Reporte de mecanismos promotores de falla en dlabes de turbinas **°
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2.5. Mantenimiento de Turbinas y Tecnologia en Recubrimientos

En los ultimos afios, los fabricantes de turbinas y talleres de reparacién en coordinacién con los
centros de investigacién, han encaminado sus actividades al desarrollo de métodos y
procedimientos para reparar y prolongar la vida util de rotores y alabes de turbinas. Dentro de
las opciones de mantenimiento, tenemos el reemplazo parcial o completo de la pieza por uno
nuevo lo cual significa grandes costos de inversidon ya que son componentes que no se fabrican
en grandes volumenes y habria que solicitarlos bajo pedido; otra alternativa es la reparacién por
medio de soldadura, la cual ha permitido reparar rotores de turbinas de vapor severamente
dafiados ya que se tiene una gran experiencia y gran desarrollo en procedimientos de soldadura
bajo normas internacionales, como una alternativa disponible en campo, sin embargo, el grado
de confiabilidad y durabilidad después de una reparacion por soldadura son inciertos en cierto
grado, a pesar de estar basados en una normatividad confiable. Para que el proceso de
soldadura sea exitoso se deben tener en consideracion varios factores como la soldabilidad del
material, el tipo de dafio y tipo de preparacidn de la zona por reparar, la técnica para soldar a
usar (GTAW, SMAW, SAW, etc.)?, el material de aporte el cual debera ser de caracteristicas muy
similares en cuanto a composicién quimica se refiere con respecto al metal base, etcétera.' La
reparacion por soldadura es econdémica, sin embargo, una reparacién mal disefiada, puede
conducir a una falla catastréfica, con un gran impacto econdmico.”” Otra opcién de
mantenimiento que se ha venido empleando en los Ultimos afios, es la utilizacion de
recubrimientos por metalizado los cuales ademas de permitir la recuperacidn de dimensiones de
diversos componentes, ofrece la posibilidad de aplicar un material que ofrezca una mejor
proteccién sobre los componentes de las turbinas bajo ambientes corrosivos y erosivos. Las
técnicas para la aplicacion de recubrimientos por metalizado, tienen como base los principios de
operacién y aplicacion de los procesos de soldadura tanto manuales como semiautomaticos,
donde el material de aporte por depositar de igual forma, es llevado hasta su punto de fusion
con la diferencia de que en los procesos de proyeccidon térmica, el material de aporte fundido es
arrastrado por un gas de transporte y proyectado sobre el metal base como se puede observar
en la Figura 10; con lo que se logra la deposicion, crecimiento y adherencia de un recubrimiento
con caracteristicas diferentes a las del metal base. Hoy en dia se tienen grandes avances en el
desarrollo de diferentes técnicas de proyeccién térmica, conjuntamente con el desarrollado
especificaciones y procedimientos de aplicacidon para asegurar su calidad y reproducibilidad, sin
embargo, existe una gran area de oportunidad en seguir caracterizando este tpo de
recubrimientos durante su aplicacion y operacion en un ambiente determinado. Una descripcion
mas detallada de los procesos de metalizado se presenta en el siguiente apartado.

Desde el punto de vista de aplicacion de recubrimientos existen diferentes métodos para
modificar una superficie, un pequefio resumen se muestra en la tala 4 donde podemos ver que
la proyeccion térmica forma parte de las nuevas técnicas de deposicion en el estado sélido con
sus respectivas ventajas y desventajas con respecto a las técnicas tradicionales.™

A comparacién con los recubrimientos por electrodeposicién cuyos espesores van desde 1 a
200um,” los recubrimientos por rociado térmicos como el HVOF (proyeccién térmica a alta
velocidad por combustién de oxigeno), proporcionan espesores de entre 40 a 3000um,*® ademés
de que tienen un amplio rango de materiales que se pueden utilizar como recubrimientos tales
como aleaciones ferrosas y no ferrosas, refractarios, materiales compuestos metal-ceramicos,

! GTAW: gas tungstenarcwelding (por sus siglas en inglés). SMAW: metal arc welding (por sus siglas en inglés). SAW:

submerged arc welding (por sus siglas en ingles)
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entre otros. Las técnicas de proyeccion térmica son consideradas como una buena alternativa
dentro de este campo para ser utilizadas como métodos de deposicién en turbinas de vapor.

Figura 10. Proceso de recubrimiento en una pieza mediante la técnica de HVOF (Rociado a Alta Velocidad
por Combustion de Oxigeno)*

Via Proceso Material Depositado
Electro-deposicion Ni, Cu, Cr, Cd, Zn, Ag, Pt, Aleaciones.
Acuosa i .
Electroless Ni (Ni-P, Ni-B)
Inmersion en Galvanizado Zn, Zn-Al
Metal Fundido Hot Dip Sn, Al, Sn, Pb, Pb-Sn
Gaseosa PVD, CVD? Oxidos, Nitruros, Carburos, Metales
Proyeccidn Térmica (Llama, arco, plasma,
- alta velocidad y detonacion)
Sélida . Metales
Laser .
Ceramicos
Soldadura .
- Refractarios
Rociado ,
- Polimeros
. Inmersion .
Suspensiones . Materiales Compuestos
Electroforesis
Brocha

Tabla 4 Clasificacion de procesos de recubrimientos

2.6. Procesos de Rociado Térmico

En los procesos de rociado térmico se utiliza la energia térmica para depositar recubrimientos
con distintas funciones tales como: protecciéon a la corrosion y al desgaste, alta dureza, barrera
térmica principalmente; el rociado térmico consiste en 3 pasos:

1. Se escogen materiales con una composicion establecida, dentro de los cuales podemos
encontrar desde materiales elementales hasta algunos sistemas de aleacidn, en forma
de polvo o alambre.

2. El recubrimiento es parcialmente o totalmente fundidos para ser depositados sobre un
sustrato.

3. Laenergia necesaria para fundir el material se puede obtener a través de varias fuentes
por ejemplo: a) por combustidén en donde encontramos a la técnica de detonacion por

2

PVD: Depésito de Vapor Fisico. CVD: Deposito de Vapor Quimico
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combustion de gases (D-Gun), rociado a alta velocidad por combustion de oxigeno
(HVOF), combustién de alambre y combustion de polvo; b) procesos de rociado en frio
por Plasma y c) técnicas de proyeccion por Arco Eléctrico (Arc Spray). La Figura muestra
el mapa conceptual de las diferentes técnicas de rociado térmico.

{ Procesos de Rociado Térmico ‘

‘ Combustidn } Rociado en Frio [ Eléctrico J
[ Baia Velacidagd l [ Al_ta Velo-cidad_ ] [ Plasma J [ Arco Eléctrico J
| ]
[Flama por Alambre l I D-Gun® ] Aire l l Camara l Arco
Eléctrico
[emaparpave | [ HVOF | [ APS | [VPS-LPPS]

HVAF [ CAPS

Figura 11. Mapa conceptual de la distribucion de las distintas técnicas de rociado térmico

En el rociado térmico, las gotas producidas durante la fusién son impulsadas por un gas (que
puede ser oxigeno o aire comprimido) a altas velocidades, las particulas pueden interaccionar
con su entorno pudiendo por ejemplo, oxidarse o nitrurarse dependiendo de su alta
temperatura y de su superficie activa. Usualmente el sustrato se calienta ligeramente de manera
que no excede los 150°C por lo que no se distorsiona considerablemente. Al llegar al sustrato, la
coalescencia de particulas forma una pelicula que comienza a engrosar con el impacto
subsecuente de mas particulas, pudiendo quedar aplastadas o fracturadas dependiendo de su
energia cinética. En la Figura se muestra esquematicamente el proceso de deposicion térmica
donde se forma un rociado térmico de particulas proyectadas a una distancia de trabajo para
lograr una determinada cobertura.

Los defectos encontrados en funcidn de las variables de proceso en este tipo de recubrimientos
van desde poros, particulas sin fundir, falta de adherencia, microfisuras como se puede observar
en la Figura 13. Gran parte de la calidad del depdsito, depende del enlace entre el sustrato y el
recubrimiento, por lo que se requiere que la superficie del sustrato esté bien preparada de
manera que esté libre de polvo, grasa, virutas de metal, u otro tipo de contaminantes. Existen
varios procesos tanto mecdnicos como quimicos para preparar la superficie, entre los que se
encuentran la limpieza con chorro de arena (sand-blast), el decapado quimico o la remocién de
grasa a través de algun solvente, desengrasante y mediante el uso de acetona; dependiendo del
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tipo de suciedad o contaminante por remover de la superficie. Dentro de este capitulo se
profundizara mas sobre la técnica HVOF y la técnica de arco eléctrico.

Material en energia material rociade
forma de polve Recubrimlente por roclade |

o alambre \ l, térmica 1
e -
» pistela de L particulas superficie
m rociade proyectadas preparada

P el
Gas u otre medio de ‘

proyescidn maovimiento
relative

imagen macro de las
particulas
prayectadas

Figura 12. Proceso de elaboracion de recubrimientos por rociado térmico

Recubrimiento

depositado ja = :
<«—— Particula

fundida

AR AN @‘_ Particula
contacto s = - oot sin fundir
Particula

Oxidada

Rugosidad
del sustrato

Figura 13. Estructura tipica de un recubrimiento por rociado térmico
2.6.1. Rociado a Alta Velocidad por Combustion de Oxigeno (HVOF)

La tecnologia del HVOF consiste en una boquilla en cuyo interior se encuentra una cdmara de
combustion conectada a dos tuberias por las cuales se alimenta una mezcla de gas combustible y
oxigeno; que inyectados a una alta presién del orden de 0.5-3.5 MPa (80-500 Psi) crean una
flama continua. En el centro de la boquilla se alimenta el material por aplicar en polvo y en otra
seccién de la boquilla se alimenta aire comprimido como medio de proyeccidon como se observa
en la Figura.

El producto de la combustién sale a través de la boquilla a velocidad supersénica formando una
estela en forma de rombo (o choque de diamante). Los materiales en forma de polvo, son
inyectados dentro de la cdmara a través de un compartimiento conectado a la cdmara de forma
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axial o radial. La expansion y proyeccion de los gases lleva consigo las particulas fundidas que
impactaran con el substrato, deformandose plasticamente, enfriando y solidificando. El disefio y
dimensiones de la pistola de HVOF determinan los tipos de combustible a utilizar, la temperatura
del gas, y las velocidades de la particula resultante.

Los gases de combustidn utilizados cominmente incluyen: propileno, acetileno, propano, mezcla
de metil-acetileno-propano, hidrogeno, keroseno y oxigeno; siendo este ultimo el de mayor
importancia para mantener la combustién. Dependiendo del combustible utilizado Ia
temperatura del gas puede alcanzar temperaturas entre 1650 y 2760°C.

El tamafio de la particula tiene gran influencia en la calidad de recubrimiento, las particulas
deben de poseer una geometria esférica en tamafos de entre -45 y +15 pum, tamafos mas finos
se funden y pueden depositarse en las cercanias de la boquilla. Las velocidades de rociado
utilizadas estan entre los 2.25 y los 12 kg/hr.

La técnica de HVOF ha sido usada exitosamente para depositar recubrimientos resistentes a la
abrasién como WC/Co, Crs;C,/NiCr, aleaciones base Niquel, base cobalto como los de la familia
Inco 718 y Triboloy 800 (nombre comercial), asi como metales refractarios, y recubrimientos
resistentes a la oxidacidn a alta temperatura como los MCrAlY donde la inicial “M” se usa como
estandar para indicar la base metalica que puede ser Ni, Co o Fe.”

boquilla de expansion

gas oxigeno recubrimiento

combustible :
'I
\

particulas proyectadas

\
\ \ aire comprimido

pelve y gas acarreado sustrato a
recubrir

Figura 14. Funcionamiento del equipo de HVOF

Estos recubrimientos estan caracterizados por tener baja porosidad, bajo contenido de dxido
(<2%), y una interface limpia sustrato-recubrimiento. Los equipos de HVOF pueden estar
disefiados para usarse de forma manual (Figura 15 A) o automatizada (Figura 15 B), a través de
un brazo robdtico para manejar mayor precision asi como control de los pardmetros de
deposicion.

239



J. Morales Herndndez, A. Mandujano Ruiz, J. Torres Gonzdlez

Figura 15. Piezas recubriéndose mediante HVOF; A) de forma manual para recubrir secciones con geometria
variable y B) de manera automatizada por medio de un brazo robot

2.6.2. Proceso por Arco Eléctrico (ELECTRIC ARC)

Este proceso se caracteriza de los demas ya que utiliza un arco eléctrico controlado entre dos
electrodos de alambre (consumibles), los cuales tenen una composicion cercana a la del
recubrimiento deseado. El arqueo debido a la diferencia de potencial produce la fusién del
material en el extremo y mediante aire comprimido o gas inerte suministrado se proyectan los
fragmentos de material fundido y propulsados hacia el sustrato. El esquema del sistema de arco
eléctrico es representado por la Figura 16. El alambre del arco eléctrico es colocado en carretes
los cuales y éste se dosifica a través de la pistola hasta la salida de conductos aislados flexibles, al
final los alambres hacen contacto en un pequefio angulo (aproximadamente de 30°C), donde se
cierra el circuito y se produce el arco. Las temperaturas generadas al final de los electrodos
dependen de la densidad de corriente, por ejemplo usando electrodos de hierro se pueden
alcanzar altas temperaturas del orden de los 6000°C con corrientes eléctricas de 280 a
500 amperios con un voltaje que varia de 25 a 35 volts.

PIEZADE
TRABAJO
GAS ALAMBRE CABEZAL DEL
FULVERIZADOR — SOPLETE
ARCO
L R ';;_-;-":_,:_I-';
ALAMBRES
FUNDIDOS

GAS
PROTECTOR ALAMBRE
NEGATIVD

Figura 16. Esquema del sistema de rociado por arco eléctrico

Los recubrimientos por arco eléctrico son econdmicos con respecto a las otras técnicas de
deposicidn por proyeccion térmica y es uno de los procesos que mas se usan a nivel industrial
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aunque esta limitado a la aplicaciéon de materiales ceramicos; las velocidades de deposicion por
arco eléctrico se encuentran en un rango de 15 a 100 libras / hr. (1.88-12.59 gr/seg), aunque la
cantidad del material depositado depende del nivel de la corriente y del tipo de metal que esté
siendo rociado.

La microestructura tipica depositada por arco se caracteriza por estar formada de ldminas con
ciertos niveles de porosidad y contenido de 6xido.**® La Tabla 5 muestra un resumen de las
caracteristicas de proceso de las técnicas de deposicidn por arco y HVOF.

Temp. de Velocidad Fuerza de Porosidad de Contenido de
SISTEMA proyeccion particula anclaje la capa oxidos
[°cl [m/s] [MPa] [%] [%]
Arco eléctrico 4.000 150-300 25-50 3-6 5-10
H.V.O.F. 3.100 600-1000 50->70 0,5-2 0,5-3

Tabla 5. Caracteristicas de los sistemas de rociado térmico
2.7. Recubrimientos aplicados por Rociado Térmico

Muchas han sido las aleaciones creadas con la finalidad de proteger, reparar superficies y con la
finalidad de prolongar el tiempo de vida de los componentes. El campo de aplicacién de estos es
muy amplio; desde la aplicacidn de Zinc y Aluminio en acero estructural, hasta recubrimientos
ceramicos en proétesis medicas capaces de resistir el ambiente bioldgico del cuerpo humano. Las
investigaciones realizadas hasta ahora han permitido correlacionar las variables esenciales de los
procesos donde la composicion del material, parametros de proceso de rociado y post
tratamiento de las piezas a base de selladores y tratamientos térmicos que permiten la
optimizacién de los recubrimientos, afinando las imperfecciones del mismo (poros, grietas, faltas
de adherencia). Ejemplo de esto es la aplicacién del aluminio por arco eléctrico el cual puede
resistir la oxidacion a altas temperaturas (hasta 900°C) o la aplicacidon de un pos-tratamiento a
1100°C en aleaciones de niquel-cromo.”

Otros recubrimientos como Fe40Al y Ni20Cr, ya han sido estudiados en diferentes ambientes
pero dirigido a diferentes aplicaciones, en los sectores aerondutico, automotriz, médico,
industrial, energia, transformacion e investigacion.

Algunos resultados obtenidos por Yoshihiro Sakai y colaboradores han demostrado que la
aplicacién de recubrimientos por la técnica de HVOF refleja buenos resultados al ser sometidos a
pruebas de desgaste, fatiga, erosidén y corrosién frente a un medio geotérmico simulado en
laboratorio a alta temperatura como se muestra en la Tabla 6.%°

Los recubrimientos hechos de aleaciones base Niquel-Cobalto han sido utilizadas como un
recubrimiento intermedio sobre el cual es aplicado otro recubrimiento cerdmico (como ZrO,)
para proteger de choques térmicos producidos por la combustidén en una turbina de gas en el
sector Aerondutico. Estos recubrimientos han mostrado tener un comportamiento excelente
ante varios ciclos de oxidacién continua a 1190°C como se observa en la Tabla 7.* Un
comparativo en cuanto a la resistencia a la oxidacidn-corrosién de diferentes aleaciones
depositadas por proyeccién térmica se muestran en la Figura.?
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Fractura por Fatiga Corrosion Erosion de | Dureza Hv
Recubrimiento Fatiga asistida por pérdida Sand-blast
metalico por corrosion de Peso
(ScC)

CoNiCrAlY + Al,0;TiO, Pobre Pobre Excelente Bueno 750
W(C-10 Co4Cr Excelente Excelente Excelente Excelente 1,100
CoCrMo Pobre Aceptable Excelente Bueno 50
Al-Zn Pobre - - - -
Stellite No.6BSpraying - - Pobre Bueno 540
50% Cr;C,-50%NiCr Excelente Aceptable Aceptable Bueno 770
75% Cr3C,-25%NiCr - - Aceptable bueno 810

Tabla 6. Resultado de pruebas de estrés mecdnico y corrosion de recubrimientos por proyeccion térmica
para ser empleados en turbinas de vapor

- Vida del recubrimiento a 1,190°C
Recubrimiento
[horas]
Aluminuro de Niquel 150
Cromo-Aluminio 500
NiCrAlY 1000

Tabla 7. Resistencia a la corrosion de varios recubrimientos depositados sobre una superlacion a base de Ni

Aluminuros
de Pt Alto contenido enCr

Ve

Resistencia a la oxidacion

Aluminuros
Ni

Resistencia a la corrosion

Figura 17. Efecto de la composicion de recubrimientos de difusion en la resistencia a la oxidacion y la
corrosion a alta temperatura

2.8. Sistema de Autoclave para la Evaluacidon de la Corrosion a Alta Temperatura

Una autoclave es un recipiente metalico de paredes gruesas con cierre hermético que permite
trabajar a temperatura y presiones elevadas. Comunmente, estos sistemas son empleados en la
esterilizacion de instrumentos de laboratorio o para llevar a cabo reacciones en los procesos
industriales. Para fhes de estudio, estos sistemas se utilizan para someter materiales a
condiciones similares a la de los procesos industriales.
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Los estudios de electroquimica a alta temperatura requieren el uso de autoclaves y del disefio de
sistemas y conexiones que puedan soportar de manera segura tanto la temperatura como la
presién durante todo el experimento. Las conexiones de los electrodos y de los sensores deben
estar aisladas de manera que la obtencién de la sefial buscada sea propia de los materiales a
estudiar. Las autoclaves deben de estar hechas de materiales muy resistentes, para esto se han
utilizado desde aceros inoxidables y ciertas aleaciones de niquel como las Nimonic, Hastelloy y
Monel, aunque incluso estas aleaciones han sido susceptibles a corrosién en ambientes que
contienen hidréxidos, cloruros y sulfuros. El esquema basico de una autoclave utilizado para
estudios electroquimicos con un arreglo de tres electrodos acoplado a un sistema potenciostato
se muestra en la Figura 18.

Computador

Electrodo contador de Pt

RERRRRRRRZR

Electrodo de Referencia Ag/AgCI
encapsulado en teflén.

Alambre de platino

O-ring

Contenedor de Teflon & |

Electrolito ¢ Potenciostato - Galvanostato
Teflon liquido para Espécimen de
Union liquida estudio

Figura 18. Configuracion bdsica de un sistema de autoclave para pruebas Electroquimicas

El uso de las autoclaves dentro del campo de la electroquimica es muy variado, desde el estudio
de sistemas en fluidos supercriticos como el agua, acetonitrilo y amonio, asi como el estudio del
comportamiento de disolventes no polares (difluoromethano y diéxido de carbono), en fluidos
supercriticos, incluso se han realizado medidas de potencial Z y potencial de cero carga de
algunos dxidos de metales de transicion.?

Uno de los campos donde esta surgiendo el interés por el uso de autoclaves es en estudios de
corrosion, especialmente aquellos dirigidos a problemas en la industria de la transformacion
(petroquimica) y generacion de energia (nuclear, geotérmica y convencional). Dichas industrias
utilizan vapor de agua como medio para generar electricidad, por lo que el conocimiento de los
mecanismos de corrosién por picadura y fractura por corrosién de los aceros inoxidables y
aleaciones especiales de las cuales estdn hechos muchos de sus componentes, es de gran
importancia para evitar paros de linea de alto impacto operativo, ecoldgico, seguridad y de
grandes pérdidas econdmicas.
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3. Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental que se llevd a cabo para esta investigacion considero la
caracterizacion de los materiales antes de la obtencién de los recubrimientos por las técnicas de
arco y HVOF, caracterizacidn estructural de los recubrimientos antes y después de ser sometidos
a un tratamiento térmico, pruebas electroquimicas a temperatura ambiente y alta temperatura,
caracterizacion superficial de los recubrimientos después de su exposicidn al fluido geotérmico.
El disefio experimental para el estudio electroquimico de los recubrimientos se presenta en la
Figural9 el cual esta dividido en dos etapas de desarrollo.

Primera Etapa Segunda Etapa
Caracterizacion inicial Estudio del Fluido Ge_otérmico piicctaanMarcha da altaclave
de polvos y Alambres como Electrolito

Elaboracion de los
Recubrimientos

Pruebas Electroquimicas a
| Alta Temperatura

Sinterizado de Recubrimientos

I Caracterizacion Final
Caracterizacién Final
de los Depésitos

Estudio de los recubrimientos con Pruebas
Electroquimicas a Temperatura ambiente Andlisis de los resultados
con y sin sinterizado

Figura 19. Diagrama del disefio experimental utilizado en la investigacion
3.1. Seleccién de Recubrimientos

Para el desarrollo de este trabajo se seleccionaron recubrimientos comerciales con propiedades
de proteccion contra la corrosidn. Se utilizaron dos técnicas de rociado térmico; la técnica de
rociado a alta velocidad por combustion de oxigeno “HVOF” por sus siglas en inglés, y la técnica
de Arco Eléctrico; de estas técnicas se obtuvieron los siguientes recubrimientos:

*  HVOF: AMDRY 995 y Diamalloy 4006.

e Arco Eléctrico: se aplicd un recubrimiento primario de enlace Ni-Al (75B) entre el
sustrato y el acabado NiCr (55T).

* La informacion técnica de los recubrimientos antes mencionados se resume en las
Tablas 8y 9.
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Nombre

75 B® (barra Ni-Al) ANCLAJE

55 T (NiCr) ACABADO

Marca

PRAXAIR-TAFA

PRAXAIR-TAFA

Método de aplicacion

Arco Eléctrico

Arco Eléctrico

Caracteristicas

Recubrimiento denso empleado para
choques térmicos resistencia a la
abrasion y a la resistencia a la
oxidacion a alta temperatura. La
dureza del recubrimiento puede
incrementar con un post-tratamiento
térmico. En condiciones de servicio
(>650°C o 1200°C) donde existe una
atmdsfera que contenga oxigeno
también se incrementa la dureza;
esto es resultado de la formacion de
complejos intermetalicos en el
recubrimiento, a si mismo, a la
formacién de una capa de Oxido
formada sobre la superficie del
recubrimiento.

Provee un excelente acabado y
resistencia a la corrosidon. Este
recubrimiento es muy utilizado para
reconstruir y rectificar piezas con
desgaste ya que es muy facil de
magquinar.

Aplicaciones

Es aplicado como recubrimiento de
anclaje entre el sustrato y un
segundo recubrimiento como el NiCr
(55T) y el NiCr (60T).

Ha sido utilizado para maquinar
piezas como alabes de turbinas,
valvulas, rodillos u otras piezas del
ramo industrial.

Composiciéon Quimica

Elemento % Peso
Niquel 95
Al 5

Elemento % peso
Fe Balance
Niquel 5
Cromo 18
Silicio 0.08
Itrio 0.5
Carbén 0.06
Manganeso 8
Fésforo y

Azufres Trazas

Tabla 8. Recubrimiento aplicado por la técnica de arco eléctrico
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conocido por su excelente
proteccién a la oxidacién a
altas temperaturas y excelente
proteccidon a la corrosién en
caliente.

Nombre AMDRY 995°® (MCrAlY) DIAMALLOY 4006®

Marca SULZER METCO™ SULZER METCO™

Método de aplicacion HVOF HVOF

Caracteristicas La combinacion CoNiAlY es | Es un recubrimiento resiste altas

temperaturas y contiene fases cristalinas
(amorfas / microcristalinas) debido a la
adicion de metales refractarios y mejorado
con aleaciones metalicas lo que le da
propiedades antiadherente con buena
resistencia al desgaste y a la corrosion.

Aplicaciones

Turbinas de Gas de la industria

Aero-Espacial

Rotores de Turbinas

Composicion Quimica

Elemento % peso
Cobalto Balance
Niquel 32
Cromo 21
Aluminio 8
Itrio 0.5

Elemento % peso
Ni Balance
w 10
Cromo 20
Mo 9

C 1
Boro 1

Fe 1

Cu 4

3.2. Sustrato De Acero Inoxidable (SS304)

Tabla 9. Recubrimientos aplicados por la técnica de HVOF

Para realizar los depdsitos se selecciond como sustrato acero inoxidable 304 grado austenitico
(SS304), del cual se reporta que estan hechos los alabes estacionarios asi como las toberas de
una turbina de vapor geotérmico. La composicién quimica y propiedades mecanicas de este
material se muestran en la Tabla 10. Las placas de acero inoxidable fueron cortadas en cuadros
de 5 x 5 cm, las cuales fueron proporcionadas por el departamento de desarrollo de materiales
del Centro de Tecnologia Avanzada (CIATEQ).

Para realizar las pruebas electroquimicas del sustrato como material de referencia, éste se
desbasto con lijas del no. 240, 320, 400, 600 y se llevd a pulido a espejo en pafio con aliumina de

0.05 pm.
Composicidon Quimica Propiedades mecanicas
Elementos %Peso L. L Ksi MP
; Esfuerzo maximo a la tension

Carbdn 0.08 75 515
Manganeso 2.00 .

- Esfuerzo de cedencia 30 205
Fésforo 0.045
Azufre 0.030 oL

— Elongacion in 2 in, 0 50 mm% 40
Silicio 0.75
Cromo 18.0-20.00 Brinell Rockwell
Niquel 8.0-10.5 Dureza, max.

— 201 92
Nitrégeno 0.10
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3.3. Obtencion de los Recubrimientos por Metalizado

Los recubrimientos fueron desarrollados en dos instituciones; los depdsitos por la técnica de
HVOF se elaboraron en el Centro de Investigacion en Tecnologia Avanzada (CIATEQ) y el
obtenido por Arco Eléctrico fue proporcionado por la empresa especializada METALLIZING
PROCESS AND SERVICES; el proceso de deposicion de los recubrimientos por arco eléctrico se
ilustra en la Figura el cual consta de 3 etapas. En la primera etapa se prepard la superficie con
rociado de arena y desengrasante con lo que se asegura que el recubrimiento aplicado no se
contamine y tenga buena adherencia sobre la base. La segunda etapa consiste en el ajuste de los
parametros (corriente y voltaje) en la maquina, asi como la definicion de la presion del aire y
distancia de proyeccion; paralelamente se realizan pruebas de rociado antes de iniciar con la
deposicion para comprobar que la velocidad de dosificacion del alambre no se vea afectada por
atascamiento en las mangueras que conectan con la pistola. En la tercera y ultima etapa se
deposita primero el recubrimiento Ni-Al, se deja enfriar por 2 minutos, tiempo que es usado
para cargar la maquina con los carretes de alambre NiCr (55T), e inmediatamente, se hace la
aplicacion del material de acabado. Los parametro utilizados en la deposicion de Ni-Al y NiCr
(55T) se presentan en la Tabla 11.

Dentro del grupo de trabajo de CIATEQ se prepararon recubrimientos de Diamalloy y MCrAlY con
diferente distancia y velocidad de proyeccién para optimizar el proceso. El proceso basico para
depositar los recubrimientos por HVOF de igual manera consta de 3 etapas, la descripcion
detallada de cada una de ellas se muestra en la Figura 20.

=

3. Se inicia con la deposicion de
Ni-Al (75B), porteriormente se
ventila y despues de 2 min se
aplica NiCr (55T). Finalizado el
recubrimiento solo se deja enfriar
la placa y se vuelve a lavar con
desengrasante.

1. El acero inoxidable usado

como blanco para realizar los 2. Ajuste de los parametros de
depdsitos fueron preparados proyeccién (voltaje, corriente,
con Blasting Abrasive marca . presién de aire). realizacién de ‘
Metco® y luego limpiados con pruebas de rociado iniciales.
desengrasante .

Figura 20. Proceso de elaboracion de los recubrimientos por Arco Eléctrico

Presion de aire 50 psi
Velocidad 10 Ib/hr
Amperaje 50-300 A.
Voltaje 28-32V

Tabla 11. Pardmetros para la deposicion por Arco Eléctrico
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Los parametros indicados en Tabla 12, son los obtenidos de las fichas técnicas de cada uno de los
recubrimientos aplicados; cabe mencionar que se realizdé un estudio preliminar del efecto de la
distancia de proyeccion y velocidad transversal del manipulador con respecto a la velocidad de
corrosidon a temperatura ambiente en fluido geotérmico (consultar Anexo A). Los resultados
preliminares se muestran en la Tabla 13, donde podemos observar que las mejores condiciones
de deposicidn corresponden a una distancia de proyeccidn de 12 pulgadas con una velocidad del
manipulador de 50% para MCrAlY. Para el recubrimiento de Diamalloy las mejores condiciones
de deposicion corresponden a una distancia de proyeccion de 9 pulgadas con una velocidad del

manipulador de 75%. Estos dos ultimos fueron utilizados para el resto de nuestro trabajo.

[ 1. El acero inoxidable se prepard con la técnica

salida de la pistola, de esta manera se inicia con
una prueba de ajuste de flama y de monitoreo

i de proyeccion, en el cual se verifica que la
pistola se mueva a la distancia que fue
ajustada. Finalizado el proceso de rociado, el
recubrimiento solo se deja enfriar y se lava con
desengrasante.

de sand-blasteado, posteriormente se coloco
en un porta muestra frente a la pistola. Se
mide la distancia de proyeccion, y se realiza
la programacion de los parametros:
alimentacion del polvo, velocidad de avance
de la pistola, asi como el namero de barridos
para establecer el espesor de la pelicula.

“ 7

l

3. Se carga el equipo con un kilo de polvo
(MCrAlY o Diamallaoy), y se ajustan el
presion de los gases propano, oxigeno y
aire. Durante la deposicion se monitorea
el flujo de los mis mos.

l

2. Se hace circular gas y se enciende la flamaa la |

J

Figura 21. Proceso de elaboracion de los recubrimientos de Diamalloy y MCrAlY por HVOF

Parametros MCrAlY Diamalloy
Flujo de Oxigeno 30 FMR (435 SCFH) 37 FMR(546 SCFH)
Flujo de Propano 25 FMR (103 SCFH) 25 FMR (103 SCFH)
Flujo de aire 30 (437 SCFH) 31 (488 SCFH)
Presidn de Oxigeno 150 psi 150 psi
Presién de Propano 90 psi 90 psi
Presidn de aire 80 psi 80 psi
Alimentacidn de Polvo 38 g/min 45 g/min

Gas de Acarreo N, N,
Presidn de nitrégeno en el alimentador 150 psi 150 psi
Velocidad transversal del manipulador 1m/s 1.5m/s

FMR: Flow meter Reading; SCFH: Standard cubic feet per hour.

Tabla 12. Parametros para la técnica de HVOF
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Velocidad Transversal

Recubrimiento Dlstanua(ge: ;oyeccmn del Manipulador Mr:nl’::rﬁo'l

o (V.T.M)

9" 50% 0.0257

12" 50% 0.0188

MCrAlY 10" 30% 0.0370

10" 75% 0.0389

10" 10% 0.0300

7" 75% 0.0505

Diamalloy 8" 75% 0.0479

9" 75% 0.0422

Tabla 13. Condiciones de Proyeccion para cada uno de los recubrimientos MCrAlY y Diamalloy

3.4. Caracterizacion Superficial de los Recubrimientos

Para complementar el estudio del comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos,
se realizo la caracterizacion morfoldgica, microestructural, y quimica de los recubrimientos antes
y después de ser expuestos a alta temperatura, con el fin de correlacionar los mecanismos de
fallas presentes. A continuacion se describen los pardmetros utilizados en las diferentes técnicas

de caracterizacion.

3.4.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

La caracterizacién estructural de los recubrimientos se realizé mediante DRX en un equipo D8
Advance Bruker AXS mostrado en la Figura 22, en el modo de haz rasante (con un paso de .020°)

trabajando a 40kV y 40mA. El rango de barrido fue de 20 a 90° en la posicién 26.

Figura 22. Equipo D8 Advance Bruker AXS para Difraccion de Rayos X
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3.4.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con ayuda de un equipo Jeol JSM - 5400LV Scanning Microscope (Figura 23) en alto vacio y a un
voltaje de 15 KV se obtuvieron micrografias de la superficie y de la seccidn transversal de los
recubrimientos para evaluar el dafio que sufrieron éstos, después de ser expuestos a alta
temperatura. Paralelamente se realizd6 un microanalisis y mapeo de la superficie con la ayuda
una microsonda de energia dispersiva (EDS) acoplado al SEM.

Figura 23. Microscopio electronico Jeol JISM-545400LV
3.4.3. Microscopia Optica

Se realizé la inspeccién visual de los recubrimientos después de ser expuestos al flido
geotérmico en un microscopio estereoscépico marca LEICA EZAD (Figura 24A), obteniéndose
iméagenes a 20 y a 50X. En un Microscopio Optico Nikon Epiphot 200 (Figura 24B) se observaron
los cortes transversales del sustrato y los recubrimientos antes y después de la exposicidn a alta
temperatura para analizar el estado de la microestructura y el mecanismo de falla presente.

Figura 24. Equipos para microscopia dptica: A) LEICA EZ4D, B) Nikon Epiphot 200
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Para los cortes transversales de los recubrimientos y el sustrato se realizaron en una cortadora
de disco abrasivos marca Presti y se montaron en resina en un equipo Buehler Simplement 2; el
resultado del montaje se puede apreciar en la Figura. Las muestras se pulieron con lijas del
numero 240, 380, 400, 600 y se les dio un acabado espejo con alimina de 0.05 um. Para revelar
la microestructura se utilizé como reactivo de ataque una solucién de cloruro férrico y acido
hidrocloridrico.

Figura 25. Probetas Montadas en Lucita para obtencion de metalografias
3.5. Evaluacioén Electroquimica a Temperatura Ambiente

Se realizaron ensayos de curvas de polarizacidon (Cp), resistencia a la polarizaciéon (Rp) y de
Espectroscopia de impedancia Electroquimica a temperatura ambiente tanto del sustrato como
de los diferentes recubrimientos obtenidos por Arco y HVOF. Para el estudio electroquimico se
cuenta con un potenciostato-galvanostato marca Biologic™, una celda de configuracion
cilindrica para muestras planas, un electrodo contador de platino (E.C.), un electrodo de
referencia de Ag/AgCl (0.1M de KCI) (E.R.), y como electrodo de trabajo (E.T.) los recubrimientos
cuya drea expuesta fue de 1cm’. En la Figura 26A se muestra el ajuste de los 3 electrodos en la
celda electroquimica para pruebas a temperatura ambiente y en la Figura 26B se muestra el
potenciostato empleado.

; S — el
“Ie-:llodo I,' o

’ auxiliar ) 7
we
oA P - e

{- &
| — Ele€trodo de

referencia

N

—

Electrodo de
trabajo

Figura 26. Equipo para evaluacion de la corrosion a temperatura ambiente; A) Celda electroquimica para
estudios de corrosion a condiciones estdndar, B) Equipo de computo conectado al Potenciostato-Galvanostato
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En todos los ensayos, el electrolito utilizado fue Fluido Geotérmico el cual se recolecté del pozo
numero 7 en el campo Geotérmico los Azufres de CFE ubicado en Michoacan, México. La
recoleccién del fluido se tomd en el punto de alimentacidn de la turbina haciendo uso de un
serpentin de condensacion para llenar botes de 20 litros, como se muestra en la Figura 27.

Figura 27. Recoleccion de fluido geotérmico del pozo AZ-7 en Los Azufres

3.5.1. Evaluacion Inicial de los Parametros Electroquimicos

El estudio a temperatura ambiente se inicid evaluando las velocidades de barrido del acero
SS304 en el fluido geotérmico ( AZ-7) para determinar aquella velocidad a la cual se llevarian a
cabo los experimentos empezando desde un rango de 0.166 mV/seg ( de acuerdo a la Norma
ASTM G5-94), hasta 1 mV/seg. La velocidad de barrido se fue incrementando a partir del valor
minimo recomendado por la norma, a partir de la cual, se encontré que a bajas velocidades de
barrido el mecanismo de pasivacion no se definia completamente y al ir incrementando la
velocidad, la curva presentaba una mejor definicién en el drea anddica como se muestra en la
Figura 28, escogiéndose finalmente la velocidad de barrido de 0.48 mV/seg y un barrido de
potencial de -300 mV en el area catddica hasta 800 mV en el area anddica con respecto al
electrodo de referencia.

1000
200 —55304 2 1 mV/s
55304 2 0.320 mV/s
600
—55304 2 0.480 mV/s

o
2

——55304 a 0.166 mV/s

o
|

E (mV) vs SHE
'g N
=3 8
-ttt

-400 T TR T R S YT THT S A W Y11 B A WURTTI T R AR

1.00E-08 1.00E-06 1.00E-04 1.00E-02 1.00E+00
Log jo mA/cm?

Figura 28. Comportamiento del acero S5304 en FG AZ-7a diferentes velocidades de barrido;
los valores de potencial fueron normalizados al del electrodo estdndar de hidrégeno
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3.5.2. Modificacion del Electrolito

El fluido geotérmico del pozo AZ-7 se caracterizé en su composicion, pH y conductividad. En la
Tabla 14 se muestra los resultados de dicha caracterizacién. En funcién de los resultados
mostrados , se tomoé la decision de modificar el electrolito para hacerlo mas agresivo con base a
un estudio realizado por Yoshihiro Sakai y colaboradores,® en el cual se usé un fluido sintético
con las concentraciones indicadas en la Tabla 15.

Para modificarlo, se realizaron calculos estequiométricos para igualar las concentraciones de las
especies Cl'y SOj’ del fluido geotérmico a las reportadas en la Tabla 14; para esto, se obtuvo un
factor estequiométrico para conseguir los gramos de Na,SO, y NaCl, que equivaldrian a
conseguir una concentracién de 50 ppm de SOﬁ' y 10,000 ppm de CI en el fluido geotérmico.

Concentracion en
Especies Quimicas mg/L
FG AZ-7

Sulfatos 0.8
Cloruros 2.24
Fierro 0.366
Sodio 0.556
Potasio 0.391

SiO, 1.71
Calcio 0.114
Cobre 0.041
Manganeso 0.028
Aluminio 0.067
Cromo 0.031
Magnesio 0.321
Niquel 0.021

pH 6.18

Conductividad Eléctrica 52,4 uS/cm

Tabla 14. Composicion de fluidos geotérmicos

Especie mg/L
Cl 10,000
sox 50

Tabla 15. Cambios en la composicion del Fluido Geotérmico Sintético

Las cantidades calculadas de NaCl y Na,SO, para modificar el electrolito que se utilizé en todas
las pruebas electroquimicas tanto a temperatura ambiente como alta temperatura, se pesaron y
se agregaron un matraz el cual se aforé con el fluido geotérmico hasta un litro. Para el caso de la
cantidad de fluido utilizada en la autoclave las cantidades calculadas se multiplicaron para
preparar 20 litros. En la literatura se ha reportado que para una concentracion de 10,000 ppm
de ClI", el comportamiento de la curva anddica de un acero inoxidable 304 reporta una deflexién
de transpasivacién a los 600 mV (Figura 29A),2 este mismo comportamiento se obtuvo al
exponer el SS304 al fluido geotérmico modificado, demostrando que la sefial esperada para un
material de este tipo tiene buena correlacién con lo reportado .En la Figura 29B se muestran las
curvas de polarizacion de SS304 asi como la buena reproducibilidad del experimento.
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Figura 29. A) Curvas reportadas en la literatura para una concentracion de 10,000 ppm Cl-,
B) curvas obtenidas experimentalmente con el fluido geotérmico modificado

3.6. Sinterizado de los Recubrimientos

En base en la ecuacién de Arrenius sobre los coeficientes de difusion para algunos sistemas
metalicos® y con el objetivo de reducir la porosidad interconectada, se sinterizaron los
recubrimientos en un horno eléctrico a 780°C durante 3 horas sin atmodsfera de proteccion. La
temperatura y el tiempo seleccionados se basaron en el coeficiente de difusion del niquel
(D =2X10™" m?/seg en hierro FCC) como elemento de control presente en la matriz de todos los
recubrimientos. La Figura 30 se muestra la preparacion de los recubrimientos antes y después de
entrar al horno. Los recubrimientos tratados térmicamente se cortaron transversalmente para
su caracterizacion microestructural y reducciéon de la porosidad por efecto de la sinterizacion.

Acabado inicial Sinterizacion a 780°C x 3 horas Acabado final

Figura 30. Proceso de Sinterizados de los recubrimientos
3.7. Sistema de Autoclave para la Evaluacion de Recubrimientos a Alta Temperatura

Para realizar este trabajo se adquirié un sistema de AUTOCLAVE marca Cortest (Num. de Serie:
202-3530-501-0810), el cual tiene una capacidad de 2 litros, una resistencia tipo cinturén para
elevar la temperatura hasta 300°C y esta disefiado para soportar una presidon de hasta 6000 psi
(408.20 Atm); ademads cuenta con un kit electroquimico (porta-electrodos y electrodos de
referencia) para evaluar la cinética y desempefio de materiales y recubrimientos a alta
temperatura y presién. La Autoclave cuenta con un sistema de recirculacion para la alimentacién
del electrolito y asi garantizar un nivel de solucién para llevar a cabo las pruebas
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electroquimicas. Se dispone de 3 sensores con los cuales se puede monitorear el pH,
conductividad y oxigeno disuelto del electrolito.

En la Figura 31 se muestra la Autoclave adquirida para este proyecto, cuenta con un carrito para
poder transportarla, de igual manera se aprecia el sistema ensamblado en su totalidad
conectado al potenciostato VSP BioLogic con el sistema de recirculacién y enfriamiento.

Potenciostato BioLogic
EQUIPO DE
COMPUTO

Controlader de los
Sensores:
pH, conductivida, y
Oxigeno Disuelho (DO)

Sistema de —
enfiiamiento del

Vilvula
reguladora

© a
l
| termopares :!— —

EC |
A i
b

I ”

[ de calor de Iilldo
Fluie de retorno al recirculador 9T ER0Tm0:

Flujo de entrada a la autoclave
{desfogue de
emergencial

o ("] ‘

Valvula
requladora de
entrada de gas

—-— &
=) Valvula de
Salida
Disco de Ruptura Bomba dosificadora

Eldex

Recipiente recirculador
del electrolito

Figura 31. Configuracion del equipo de autoclave en el laboratorio “A” de electroquimica
3.7.1. Preparacion de Electrodos de Referencia

El electrodo de referencia consiste de un alambre de Ag insertado en un tubo de teflén el cual a
su vez estd insertado en un tubo de acero inoxidable de doble cdmara; la cdmara externa
funciona como un sistema de enfriamiento para evitar que el electrodo se descomponga a altas
temperatura. En la parte media del electrodo se tiene un filtro poroso que protege al alambre de
plata de posible contaminacién. En la parte final del electrodo se tiene otro fitro que se
encuentra en contacto directo con el electrolito. Estos electrodos proveen un amplio rango de
temperatura de trabajo (hasta 275°C),” el esquema del ensamble del electrodo se muestra en la
Figura 32.%

La deposicion de AgCl sobre el alambre de Plata se llevd a cabo sometiéndolo a una deposicidon
electroquimica utilizando la técnica de cronopotenciometria (Figura 33) en la cual se conecté del
lado negativo un electrodo de platino y del lado positivo el alambre de plata. Se prepard una
solucién de 1IN HCl en la cual se colocaron los electrodos y se hizo pasar 4 mA durante 3 hrs; de
esta manera el depdsito color gris formado sobre el alambre nos indicé que el depdsito de AgCl
se habia hecho de manera correcta. Posteriormente los alambres recubiertos se colocaron en la
disolucion previamente preparada de KCl 0.1M y se conectaron entre si con unos caimanes,
dejandose reposar durante 24 horas.
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. Alambre de

Salida de Agua Plata (Ag)

Cuerpo
Externo de
Hastelloy

Conexion de
Teflon entre
las dos
camaras

Entrada de Agua
de enfriamiento

Figura 32. Estructura del electrodo Ag/AgCl para alta temperatura

La preparacion de la disolucién de KCl 0.1M como estabilizador el electrodo de Ag/AgCl requiere
de muchos cuidados, ya que de no prepararse adecuadamente tendriamos lecturas erréneas en
nuestra experimentacién. Para preparar esta disolucidon se requirié hervir un litro de agua
destilada, ésta agua se paso por el desionizador dos veces (Figura 34B), posteriormente se tapo y
dejo enfriar. Se pesaron 7.456 gramos de KCl y se colocaron en un matraz de 1 L, aforandolo con
el agua previamente tratada (Figura 34C), de esta manera se obtiene la disolucion KCl 0.1M.

EHedrodo de

Plata
Electrodo de (e)

Platino

Figura 33. Arreglo electroquimico para la deposicién de AgCl sobre el alambre de plata,
mediante la técnica de Cronopotenciometria

El llenado de los electrodos con la disolucion de KCl se llevé a cabo mediante una jeringa con una
extensidn de un capilar para insertarse en las camaras del cuerpo del electrodo (Figura 35A y B).
Se prestd especial atencidén en sacar todas las burbujas que pudiesen quedar atrapadas para
evitar mediciones erréneas. Se introdujo el electrodo de plata en la parte superior y se dejaron
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reposando dentro una solucién de igual concentracién de KCl 0.1M. Después de 48 hrs se midié
el potencial de los electrodos vs el electrodo de calomel, dando una diferencia de potencial de
+0.44 mV +1 que corresponde al reportado en la literatura.”® (Figura 35C).

A B C

Figura 35. Electrodo de Referencia para alta temperatura Ag/AgCl (0.1M KCl), A) manguera de 5 ml
para el llenado de las cdmaras con la solucion de KCI, B) llenado de los electrodos, C) Medicion
del potencial vs electrodo de Calomel

3.7.2. Preparacion de Electrodos de Trabajo

Los recubrimientos utilizados como electrodo de trabajo fueron montados en baquelita para
aislar la parte trasera de la placa de SS304 y Unicamente dejar expuesta la cara que tiene el
recubrimiento (Figura 36A) en un area normalizada de 1 cm? .Las muestras montadas se
cortaron y se perforaron en un taladro de banco para enroscarlos al porta electrodo y asi
asegurar conductividad en las mediciones como se ve en la Figura 36B. El porta electrodo esta
disefado para adaptarse a la tapa de la autoclave, evitdndose fugas y caidas de presion.
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Figura 36. Imdgenes del montaje de los recubrimientos; A: Perforacion de las probetas en el taladro de
banco, B) Modo de conexion del porta electrodo de trabajo a la muestra

3.7.3. Configuracion de la Celda Electroquimica

Al igual que la celda para pruebas a condiciones estandar (Figura 37A), la autoclave cuenta con
una tapa con orificios para colocar los 3 electrodos (Figura 37A) de manera tal que exista espacio
suficiente para realizar las mediciones electroquimicas. Una mejora que realizamos al arreglo fue
incluir un capilar de Luggin (Figura 37B) entre el electrodo de trabajo y el de referencia para
evitar caidas 6hmicas en el sistema. El electrodo contador para cerrar el sistema es de Niobio
Platinizado (Figura 37C).

i sellos Tg

psa— electrodo

de Pt

porta electrodo

A B C
Figura 37. Arreglo de la celda para alta temperatura; A) acomodo de los 3 electrodos
en la tapa de la autoclave, B) Arreglo de los 3 electrodos donde se muestra el capilar de Luggin,
C) Electrodo de platino
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3.7.4. Preparacion del Sistema de Autoclave

A continuacioén se describe el proceso para realizar la experimentacion a alta temperatura con la
autoclave:

1. Se midieron 20 litros de fluido geotérmico con ayuda de una probeta aforada y se
depositaron en una cubeta; las cantidades de reactivos (Na,SO, y NaCl) se pesaron y
se agregaron agitando la disolucion constantemente (Figura 38).

Figura 38. Preparacion de los 20L de solucién de FGM

2. ElI FGM se coloca en el sistema de recirculacién (Figura 39A) y se limpian los sensores
de pH, conductividad y oxigeno disuelto previamente calibrados (Figura 39B), para
posteriormente sellar el recipiente y conectar la tuberia a la autoclave.

Figura 39. A) Recipiente para recircular el electrolito y B) configuracion de los 3 sensores
de conductividad, oxigeno y pH
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Se ajusta la bomba dosificadora a una alimentaciéon constante de 10 ml/min,

asegurandose de que no exista aire en la tuberia mediante la purga de la misma
(Figura 40).

Figura 40. Bomba dosificadora Marca OPTOS

Se continua con el apriete de los electrodos (trabajo, contador y referencia) en la tapa
y se sellan las conexiones de los porta electrodos con teflén para impedir que el

electrolito se meta a través de los Orings entre el porta electrodo y el electrodo de
trabajo (Figuras 41 Ay B).
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A B

Figura 41. A) Apriete de los electrodos, B) Electrodo trabajo con aislamiento de teflon

Se llena la autoclave con 2 L de electrolito, se coloca la tapa, los tornillos y éstos se

aprietan a un valor de 125 Ib/ft con una secuencia en forma de cruz para asegurar el
sello del recipiente (Figura 42).
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Figura 42. Apriete de los tornillos de la tapa de la autoclave con torquimetro

El electrodo de referencia y el flujo de retorno hacia el recirculador, tienen un sistema
de enfriamiento conectado a un chiller donde se logra mantener una temperatura de
25°C. Finalmente se conecta el canal del potenciostato a los 3 electrodos y se verificd
el cambio de voltaje entre el electrodo de referencia y el de trabajo con un
multimetro como se puede observar en la Figura 43.

(]
M V4
conexion con el canal /

del potenciostato y

Figura 43. Conexion para iniciar con la prueba a alta temperatura

El sistema de Autoclave cuenta con un controlador PLC acoplado a una computadora
donde se ajustan y monitorean los pardmetros de temperatura, presion y flujo del
sistema de recirculacién con limites de seguridad maximos y minimos (Figura 44).
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Figura 44. Sistema de computo con software para controlar la Autoclave

8. El calentamiento del sistema se lleva a cabo de manera escalonada, desde temperatura
ambiente hasta 170°C con una velocidad de calentamiento de 0.5°C/min. El primer
escaldn de estabilizacion fue a los 85°C durante 15 min., el siguiente se aplicé a 127.5°C,
el tercero escaldn fue al 90% de 170°C (153°C), incrementandose la temperatura hasta
llegar al 100%. Las condiciones de presidon y temperatura usadas para este trabajo se
seleccionaron de una turbina de vapor actualmente trabajando en la central geotérmica
los Azufres, en la Tabla 16 se muestran las condiciones de operacidon de diferentes
turbinas de vapor encontradas en la literatura, con respecto a los pardmetros de
operacién de diferentes turbinas en la unidad de los Azufres.?®

Turbinas de Vapor Capacidad de Generacion Alimentacion de vapor
Unidad 2 “Wayang Windu” , Indonesia 117 MW 1.07 MPa a 182.8°C
Unidad 6 “Svartsengi “, Iceland 33.33 MW 0.65 MPa a 161.8°C
Unidad en “Kawerau “, NewZealand 113.67 MW 1.33 MPa a 195°C
Unidad 2,3,4,5 “Los Azufres” , México 25 MW 0.8 MPa a 170.4°C

Tabla 16. Caracteristicas de trabajo de algunas turbinas de vapor

9. Para mantener la presidn de trabajo con el aumento de la temperatura, se dispone de
una valvula de alivio de alta precisidon conectada a la salida del flujo de recirculador,
como se muestra en la Figura 45.

Figura 45. Viélvula de alivio para regular la presion del sistema de autoclave
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10. Una vez alcanzada la temperatura y presién deseada se procede con las pruebas
electroquimicas, monitoreando primero el potencial a circuito abierto con respecto al
tiempo (E. Vs t) durante 24 hrs; tiempo suficiente para lograr la estabilizacion del
sistema. Posterior a ello se inicié con la prueba de impedancia barriendo en un rango
de frecuencias de 10,000 kHz a 10,000 mHz a partir del potencial a circuito abierto;
por ultimo se realizd la técnica de curvas de polarizacion aplicando un sobre potencial
de -300 mV a +800 mV a partir del potencial de corrosién, con una velocidad de
barrido de 0.48 mV/seg.

4. Resultados

Los polvos de Diamalloy y MCrAlY, asi como el alambre de NiCr (55T) se caracterizaron por las
técnicas de EDS, DRX, y metalografia para validad su composicién y estructura inicial con
respecto a las fichas técnicas. A su vez se compararon estos resultados con los depdsitos para
identificar la presencia de nuevas fases o cambios en la estequiometria presente.

4.1. Caracterizacion del Recubrimiento NiCr

El recubrimiento NiCr aplicado por la técnica de arco eléctrico, requiere de un recubrimiento
primario Ni-Al como una practica establecida. La Figura 46 muestra los espectros de energia
dispersiva (EDS) tanto del recubrimiento primario como del recubrimiento NiCr (55T). Estos
microanalisis se comparan con los alambres iniciales donde se puede observar que para cada
uno de ellos no hay elementos contaminantes después de su deposicion.

n ALAMERE ol ALAMBRE NiCr

raiag

a1 =] ("™
[

RECUBRIMIENTS

ralAad RECUBRIFIENTO

cr

Figura 46. Imdgenes por EDS; A) Composicion del alambre y recubrimiento de anclaje NiAl, B) Composicion
del alambre y recubrimiento NiCr 55T
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En las Tablas 17 y 18 se muestra los resultados del microandlisis por EDS de los alambres Ni-Al y
NiCr (55T) donde se observa que después de la deposicion no hay cambios relevantes en la
composicién del recubrimiento con respecto al alambre empleado para su proyeccién térmica,
ni la presencia de elementos contaminantes.

Elemento % Peso
Alambre Recubrimiento
Ni 93.95 93.33
Al 4,95 5.08
Si 0.69 0.69
Ti 0.90 0.90

Tabla 17. Composicion del recubrimiento de anclaje Ni-Al

Elemento % Peso
Alambre Recubrimiento
Fe 70.87 68.36
Cr 17.35 16.92
Mn 6.66 4.28
Si 0.87
Ni 4.25 4.84

Tabla 18. Composicion del recubrimiento de acabado con NiCr (55T)

A través del mapeo realizado en el corte transversal del recubrimiento NiCr (55T), observamos la
distribucion de los elementos presentes (Figura 47). Donde para el recubrimiento primario de Ni-
Al, se identifica claramente la interface rica en Ni con trazas de aluminio. El recubrimiento de
acabado NiCr (55T) muestra una matriz de hierro y cromo con dispersiones de Niquel y
Manganeso.

Por medio de DRX se caracterizé la microestructura de los alambres Ni-Al y NiCr (55T), asi como
de sus respectivos recubrimientos. En la Figura 48 se muestra el patron de DRX para el alambre y
el recubrimiento de Ni-Al donde se identificd la presencia de los picos caracteristicos de Ni(Al)y
Al,Os; éste Ultimo con baja intensidad relativa por lo que se puede inferir que se encuentra en
una minima proporciéon en el recubrimiento. Asi mismo, nos indica que durante el proceso de
proyeccion térmica, el aluminio contenido en la muestra es susceptible de oxidarse al estar en
contacto con el medio ambiente. En la Tabla 19 se muestran las caracteristicas de las estructuras
cristalinas para el alambre y recubrimiento Ni-Al.

La Figura 49 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X tanto del alambre como del
recubrimiento de NiCr(55T). Los microconstituyentes propios para éste recubrimiento antes de
la deposicién corresponden a FeNis;, Cr,Ni; y Ni. Después de la deposicién se identifica la
presencia de FeNis;, Cr;Ni;, NiAl y FeAl; la presencia del compuesto FeAl fue detectada en el
recubrimiento como resultado la interaccién del material con el recubrimiento intermedio Ni-Al
durante el proceso de deposicién. En la Tabla 20 se muestran las caracteristicas de las especies
cristalinas encontradas en el difractograma del recubrimiento NiCr (55T).
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Figura 47. Mapeo realizado al corte transversal del recubrimiento NiCr (55T) con la interface de Ni-Al donde
se puede apreciar la ubicacion de los elementos que lo constituyen
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Figura 48. Difractograma de la capa Ni-Al depositada sobre acero inoxidable 304
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Parametro de red

Tamaiio del cristal

Intensidad (u.a.)

. . o
Difractograma Especie ( A) (nm) % Peso
Alambre Ni-Al Ni(Al) 3.549 52.7 100

- . Ni (Al) 3.533 99.2 98.57

Recubrimiento Ni-Al ALO, 3.963 393 143

Tabla 19. Caracteristicas de los compuestos
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Alambre NiCr 55T
Recubrimiento NiCr55T

FeNi:
CrzNi:
FeAl
NiAl
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20 Grados
Figura 49. Difractograma del acabado con NiCr (55T)
Difractograma Especie Parametl:o de red Tamaiio del cristal % Peso
(A) (nm)
FeNis 3.6026 38.1 74.59
Alambre NiCr (55T) Cr;Nis 3.5815 47.4 21.26
Ni 3.529 199.1 4.15
Cr,Nis 3.6008 62.4 46.20
. . NiAl 2.8708 29.8 30.24
Recubrimiento NiCr (55T) FeAl 75479 999.1 3.00
FeNis 3.6018 45 20.52
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4.2. Caracterizacion del Recubrimiento de MCrAlY

POLVO MCrAlY

Ao

A' Rec. MCrAlY

Figura 50. Espectros por EDS del polvo y recubrimiento de MCrAlY obtenido por HVOF

La Figura 50 muestra los espectros por EDS para MCrAlY tanto de los polvos como del
recubrimiento depositados por la técnica de HVOF. No se observd la presencia de elementos
contaminantes en el recubrimiento con respecto a los polvos iniciales. En la Tabla 21 se muestra
la composicion antes y después de la deposicidn, donde no se logra resolver la presencia del
elemento Itrio en el recubrimiento posiblemente por su disolucién en la matriz, en términos
globales se conserva la estequiometria de los polvos iniciales.

Elemento % Peso
Polvo Recubrimiento
Al 8.0 8.13
Cr 23.06 23.46
Co 36.44 33.74
Ni 32.0 34.67
Y 0.5 -

Tabla 21. Composicion Quimica MCrAlY

La Figura 51 muestra el mapeo por EDS de los elementos presentes en el recubrimiento de
MCrAlY donde se puede diferenciar al recubrimiento a través de la dispersion de niquel,
aluminio y cobalto.

Los difractogramas correspondientes al polvo y al recubrimiento de MCrAIY reportados en la
Figura 52 muestran la presencia de los compuestos Cr,Ni; y AlCo, para ambos casos. Es decir, las
fases presentes en el polvo se conservan en el recubrimiento de metalizado, lo cual indica la
estabilidad del polvo a alta temperatura. En la Tabla 22 se observa que el tamafio del cristal de
Cr;Nis y AlCo crece después de la deposicion, asi como el compuesto Cr,Ni; aumenta en
composicién con respecto al AlCo.
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Figura 51. Mapeo por EDS del recubrimiento MCrAlY donde se puede apreciar
la distribucion de los elementos presentes

Intensidad (u.a.)

—— Polvo MCrAlY

—— Recubrimiento MCrAlY

*Cer.Ia
@ AlCo

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 Grados
Figura 52. DRX del polvo y recubrimiento de McrAlY
A T f | cristal
Difractograma Especie Parametro de red amaiio del crista % Peso
(A) (nm)

Cr,Nis 3.5895 58.8 84.25

Polvo MCrAlY AlCo 2.8939 17.3 15.75

L Cr,Nis 3.5896 100.6 93.2

R b to MCrAlY
ecubrimiento Lr AlCo 2.8640 1185 6.8
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4.3. Caracterizacion del Recubrimiento Diamalloy

En la Figura 53 se muestra los espectros del microandlisis correspondiente al polvo y al
recubrimiento de Diamalloy donde se observa la presencia de oxigeno Unicamente en el polvo,
el cual ya no se identifica después de depositar el recubrimiento. No se reportd la presencia de
elementos contaminantes ajenos a la composicion original, los demas elementos Fe, Ni, Cr, Mo y

W mantienen la estequiometria de la composicidn inicia como se observa en la Tabla 23.

Ni

Cr

Fe

Polve Diamalloy

Cu

U]\LJNHAWW_W

Rec. Diamalloy

w
Ni

8.00 10.00 12.00 14.00

kel

Figura 53. Microandlisis del polvo y del recubrimiento Diamalloy

Elemento % Peso
Polvo Recubrimiento

Ni 56.00 57.59
Cr 20.00 23.66
Mo 9.00 5.26
Fe 1.00 1.29
W 10.00 12.20
Cu 4.0 -

Tabla 23. Composicion del recubrimiento Diamalloy
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En la Figura 54 se muestra el mapeo realizado al corte transversal del recubrimiento, donde se
pueden identificar la interface de éste con el sustrato. En el difractograma de la Figura 55
correspondiente al Diamalloy, se observa la formacién de la fase de Cr,0; durante la deposicion
del recubrimiento. EI compuesto Cr;Ni; se mantiene estable después de la proyeccién térmica.
En la Tabla 24 se muestran los compuestos encontrados en el polvo y el recubrimiento Diamalloy
se observa que el tamafio de cristal de Cr;Ni; disminuye debido a la deposicion.

Figura 54. Mapeo del corte transversal del recubrimiento de Diamalloy

Polvo Diamalloy
I —— Recubrimiento Diamalloy

Hecrz0s

A Cr2Ni3

> (111)

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 920
20 Grados

Figura 55. DRX del polvo y recubrimiento Diamalloy
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Difractograma Especie Para’metr;o dered Tamaiio del cristal % wt
(A) (nm)

Polvo Diamalloy Cr,Nis; 3.5873 55.4 100

Recubrimiento CraNis 3.6018 12.6 96.05

Diamalloy Cr,0, 4.9743 26.0 3.95

Tabla 24. Caracteristicas de los compuestos
4.4. Sinterizacion y Caracterizacion de los Recubrimiento

Como parte de la evaluacién electroquimica de los recubrimientos a condiciones estandar, se
evalud la velocidad de corrosién de los diferentes recubrimientos antes y después de ser
sometidos a un tratamiento térmico. La sinterizacion fue llevada a cabo como se menciona en la
seccién experimental y los resultados de caracterizacién se muestran a continuacion.

4.4.1. Resultados de NiCr 55T

Las micrografias de la Figura 56 correspondientes al recubrimiento NiCr (55T) después de su
sinterizacién muestran una mejor interdifusion del recubrimiento de anclaje Ni-Al por lo que se
mejora la adherencia del recubrimiento con el metal base. Las particulas aisladas en forma de
precipitados en el cuerpo del recubrimiento se disuelven y se homogenizan con la matriz del
recubrimiento, disminuyendo asi la porosidad.

A. ESTADOINICIAL

20X

B. CONTRATAMIENTO TERMICO

20X .
Figura 56. Metalografias de NICR 55T; A) Estado inicial antes de sinterizar y B) Post-tratamiento térmico

271




J. Morales Herndndez, A. Mandujano Ruiz, J. Torres Gonzdlez

En la Figura 57 se muestra el espectro del recubrimiento NiCr (55T) sinterizado, donde se
detectd la presencia de aluminio, el cual corresponde a la disolucién del recubrimiento de
anclaje Ni-Al. A su vez, el contenido de niquel en la matriz se incrementa por el mismo efecto de
la sinterizacidon. En la Tabla 25 se muestran los resultados del microanalisis por EDS del
recubrimiento 55T después del proceso de sinterizacion, donde se puede observar un
incremento en el contenido Ni con respecto a la composicién original y la presencia del aluminio
después del sinterizado.

10000

keW

Figura 57.Microandlisis del recubrimiento NiCr (55T) después del sinterizado

Elemento % Peso
Fe 70.49
Si 0.44
Cr 17.78
Mn 2.98
Al 0.25
Ni 8.06

Tabla 25. Composicion quimica del recubrimiento NiCr (55T)

En la Figura 58 se muestra el mapeo del corte transversal donde se aprecia como el Niquel y el
aluminio, provenientes del recubrimiento de anclaje, se difunden en la matriz del recubrimiento
de acabado. En la Figura 59 se muestra el difractograma de NiCr (55T) tanto en su estado inicial
como después del sinterizado. En la muestra después del tratamiento térmico se observa un
incremento en el grado de oxidacidon ya que se encuentra la fase Fe,0s;; mientras que el
compuesto NiAl mostré un aumento en la intensidad de pico; para los compuestos FeNis y Cr,Ni;
la intensidad de pico disminuye, lo que contribuye a la mayor estabilizacion del compuesto NiAl.
En la Tabla 26 se puede observar la variacién que existe entre los compuestos FeNis, Cr,Nis y NiAl
con respecto al recubrimiento sin sinterizar reportado en la Tabla 20.
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Figura 58. Mapeo del corte trasversal del recubrimiento NiCr 55T sinterizado

Intensidad (u.a.)

At

—— NiCr 55T sin tratamiento térmico
NiCr 55T con trat. Térmico Pulido

o

=

*e2

A FeNi3
® Cr2Ni3
% Fe203
¥ NiAl

N

S -

®

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 Grados
Figura 59. Comparacion de los difractogramas del recubrimiento NiCr 55T
en su estado inicial y sinterizado
Difractograma Especie Parametto de red Tamaiio del cristal %wt
(A) (nm)
Cr,Nis 3.5975 30 11.83
NiAl 2.8802 21.7 63.36
Ni T si .
iCr (S5T) Sinterizado [ 0 "  matita) 5.0670 249 21

FeNi; 3.5183 127.0 3.81

Tabla 26. Caracteristicas de los compuestos después del proceso de sinterizacion
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4.4.2. Resultados de MCrAlY
Los resultados de la sinterizaciéon para el recubrimiento MCrAlY mostraron una reduccidon
significativa de la porosidad, mayor homogenizacién de la matriz y mejora en la adhesion del

recubrimiento con el sustrato, resultado de la interdifusion del recubrimiento después del
sinterizado. La porosidad disminuyo significativamente como se puede apreciar en la Figura 60.

A. ESTADOINICIAL

Precipitados

20X 50X
B. CONTRATAMIENTO TERMICO

20X 50X
Figura 60. Metalografias de MCrAlY; A) Estado inicial antes de sinterizar y B) Post tratamiento térmico
En la Figura 61 se muestra el espectro del recubrimiento de MCrAlY después de la sinterizacién
donde no se reporta la presencia de oxigeno ni de algun otro elemento contaminante. Los

resultados del microanalisis reportado en la Tabla 27 conservan la proporcionalidad con
respecto a la composicion original.

Full scale counts: 683 M Cr(3)_pt2

800
600+

400 o .
5N

200

keV
Figura 61. Microandlisis del recubrimiento MCrAlY sinterizado
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Elemento % Peso
Al 3.26
Cr 20.29
Co 38.57
Ni 37.88

Tabla 27. Composicion quimica del recubrimiento MCrAlY sinterizado

En la Figura 62, se muestra el mapeo del corte transversal donde los principales componentes
Ni, Co, Cr y Al se encuentran homogéneamente dispersos en la matriz del recubrimiento.

Crk o -

Figura 62. Mapeo del corte transversal del recubrimiento MCrAlY sinterizado

En la Figura 63 se muestran los difractogramas de MCrAlY antes y después del tratamiento
térmico. Por efectos de la temperatura no se observa un cambio de fase con respecto al
recubrimiento sin tratamiento térmico, sin embargo, si se distingue un aumento en la intensidad
relativa del compuesto AlCo lo que denota una mayor cristalinidad de éste. En la Tabla 28 se
puede observar para ambos compuestos (Cr,Niz y AlCo), una disminucién del tamafio de cristal
como parte de la recristalizacidn de su estructura por efecto del tratamiento térmico.

—— MCrAlY sin tratamiento térmico
—— MCrAlY con tratamiento térmico

Y CraNis
® AlCo

111)

intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 Grados

Figura 63. Difractograma de MCrAlY en su estado inicial y sin sinterizado
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Difractograma Especie Paramet:‘o de red Tamaiio del cristal % Peso
(A) (nm)
. . Cr;Nis 3.5719 41.7 77.53
MCrAlY Sinterizado AlCo 2.8724 435 22.47

Tabla 28. Caracteristicas de los compuestos Cr2Ni3 y AlCo
4.4.3. Resultados del Recubrimiento DIAMALLOY

En la Figura 64 se muestran las micrografias correspondientes a los resultados de la sinterizacion
para el recubrimiento Diamalloy, donde se observa una mayor homogenizacién de la matriz y
mejora en la adhesidn del recubrimiento con el sustrato.

El microandlisis del recubrimiento de Diamalloy mostrado en la Figura 65, no reporta la
presencia de elementos contaminantes y se identifica la presencia de oxigeno. En la Tabla 29 se
muestran los resultados de microanalisis los cuales conservan su proporcion con respecto al
microanalisis del recubrimiento original. La Figura 66 muestra un mapeo del corte transversal del
recubrimiento de Diamalloy donde se observa la concentracion de sus principales elementos
como lo es el niquel y cromo.

A) ESTADO INICIAL

20X 50X

B) CONTRATAMIENTO TERMICO

20X 50X
Figura 64. Metalografias de Diamalloy; A) Estado inicial antes del Sinterizado y B) Con tratamiento térmico

En la Figura 67 se muestran los patrones de difraccion de rayos X del recubrimiento Diamalloy
antes y después del sinterizado. Los compuestos Cr,0; y Cr;Ni; no presentaron ningun cambio
por efecto del sinterizado, ni se reportan cambio de fase; sin embargo, el ancho medio de los
picos del recubrimiento antes de la sinterizacion tiende a disminuir con el tratamiento térmico
como resultado del crecimiento del cristal de los compuestos cuyos resultados son presentados
en la Tabla 30.
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Figura 65. Microandlisis del recubrimiento Diamalloy sinterizado

Elemento %Peso
Ni 58.59
Cr 22.91
Mo 10.46
Fe 4.03

Tabla 29. Composicion quimica del recubrimiento Diamalloy sinterizado

Figura 66. Mapeo del corte transversal del recubrimiento Diamalloy sinterizado

4.5. Medicion de Espesor y Metalografias

Se realizé la medicidn del espesor de los recubrimientos NiCr 55T, MCrAlY y Diamalloy basados
en la norma ASTM B487-85 (2007), “Standard Test Method for Measurement of Metal and
Oxide Coating Thickness by Microscopical Examination of a Cross Section”, mediante la
preparacion metalografica de corte transversal obteniéndose los resultados de la Tabla 31. En la
literatura se reporta un rango del espesor del recubrimiento de 50 a 2500 pum para materiales
ferrosos para ambas técnicas, aunque por la técnica de arco es comun obtener mayores
espesores con respecto al HVOF (véase Anexo F), tal y como se pueden observar en la Tabla 31.
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Figura 67. Difractograma de Diamalloy antes y después de la sinterizacion

Tabla 30. Caracteristicas de los compuestos

Muestra Espesor (um)

NiCr (55T) 361.04
MCrAlY 386.78

Diamalloy 265.60

Tabla 31. Espesor de los recubrimientos

. . Parametro de red Tamaiio del cristal
Difractograma Especie 2 % wt
(A) (nm)
. . . Cr;,Nis; 3.5789 44.4 91.17
Diamalloy Sinterizado e} 29711 39.8 3.83

En la Figura 68 se muestran las metalografias de los recubrimientos como se obtienen después

de la depositacion y antes de ser sinterizados. Se puede observar que la interface de los
recubrimientos obtenidos por HVOF (MCrAlY y Diamalloy), muestra falta de adherencia con el
sustrato y algunos poros aislados. Esta condicidn se tratd de resolver con la sinterizacion de las
muestras. Para el caso del NiCr (55T) obtenido por la técnica de arco se observa una buena

adherencia del recubrimiento primario Ni-Al con el sustrato, asi como una buena adherencia del
recubrimiento terminal, sin embargo, se observan algunas particulas y micro-fisuras asociadas a
una falta de fusion, por lo que de igual forma se busca resolver estos problemas mediante un

tratamiento térmico.
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Falta de fusion

interfacial

MCrAlY * Diamalloy NiCr (55T)
A)

s o
MCrAlY Diamalloy NiCr (55T)
B)

Figura 68. Metalografias de los recubrimientos: A) a 20X, B) a 50X
4.6. Resultados de las Pruebas Electroquimicas a Temperatura Ambiente con y sin sinterizado

Para conocer las caracteristicas electroquimicas iniciales de los recubrimientos y del sustrato, se
utilizo la técnica de curvas de polarizacién (Cp) a temperatura ambiente. Se monitored el
potencial a circuito abierto durante 12 horas de las cuales cada hora se registraba una
resistencia a la polarizacion (con un rango de +25), concluyendo finalmente con la obtencién de
la curva de polarizacidn. Los resultados fueron monitoreados contra el electrodo de Ag/AgCl y
convertidos al electrodo normal de Hidrégeno. Ademds se obtuvo el comportamiento de la
velocidad y potencial de corrosidon con respecto al tempo a partir de la resistencia a la
polarizacion. En la Figura 69 se observa cémo se comporta el potencial de corrosién de cada uno
de los recubrimientos (con y sin sinterizado) asi como el sustrato con respecto al tiempo de
exposicion. Todos los recubrimientos muestran una buena estabilizacién del potencial de
corrosion a lo largo de las 12 horas de monitoreo; para los recubrimientos sinterizados se puede
observar un desplazamiento hacia potenciales negativos con respecto a los recubrimientos sin
sinterizar, solo el sustrato de SS304 requiere de un mayor tiempo para su estabilizacion con una
tendencia hacia potenciales positivos.

En la Figura 70 se observa el comportamiento de la velocidad de corrosién en funcion del
tiempo, la cual fue obtenida a partir de la técnica de resistencia a la polarizacion a lo largo de las
12 horas de exposicion. Todos los recubrimientos mostraron tener una velocidad de corrosidon
mayor que la del sustrato; por lo que a temperatura ambiente, estos recubrimientos (con y sin
sinterizado), no son una barrera de proteccidn contra la corrosion para el acero inoxidable. Los
datos obtenidos por Rp fueron comparados con los datos de densidad de corriente de las curvas
de polarizacion mostradas en la Figura 71. Para el andlisis de las mismas se recurrié a la
extrapolacién de Tafel; la comparacidn de los resultados se muestra en la Tabla 32, en la cual se
observa una buena correlacion de los resultados por medio de las dos técnicas.
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Figura 69. Grdfico que muestra el comportamiento del Potencial de corrosion vs Tiempo de los
recubrimientos y el sustrato expuestos al FGM a 25°C y presion atmosférica
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Figura 70.

En la Figura 71 se muestra el comportamiento de la curva de polarizacién del acero inoxidable
con respecto a los recubrimientos con y sin sinterizado; donde se observa para los
recubrimientos MCrAIlY y NiCr (55T) sin sinterizar; que éstos muestran una rama anddica amplia
lo cual indica que el proceso dominante en esta pendiente es controlado por la transferencia de
carga del recubrimiento, a su vez, este comportamiento esta asociado con un ataque por
corrosion de tipo generalizada. La interseccidn de las pendientes (anddicas y catddicas) con el
potencial de corrosién nos arroja un valor de densidad de corriente mayor con respecto al
sustrato, lo cual esta relacionado con una mayor velocidad de corrosion.
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Figura 71. Curvas de Polarizacion de los recubrimientos y el sustrato SS304
en fluido geotérmico Modlificado a 25°C

. . Cp Rp
Medio corrosivo Eeor (MV) icor (Acm?) Vo Vo,
FGM " - o -
(mm afio™) (mm afio™)
Acero inoxidable -32.174 3.06E-07 0.0032 0.0039
NiCr 55T -357.214 8.79E-06 0.1039 0.3281
NiCr 55T sinterizado -410.00 7.14E-06 0.0844 0.1780
MCrAlY -71.659 1.73E-06 0.0177 0.0188
MiCrAlY sinterizado -19.091 1.35E-06 0.0138 0.0169
Diamalloy 44.660 4.82E-06 0.0561 0.0422
Diamalloy sinterizado -1.777 1.47E-06 0.0172 0.0387

Tabla 32. Resultados de Velocidad de corrosion de Recubrimientos y sustrato en FGM

El recubrimiento Diamalloy muestra que alrededor de los 500 mV se presenta una inflexion
correspondiente a una disminucién en el intercambio de corriente la cual se mantiene constante
hasta finalizar el experimento; este comportamiento se traduce como una pasivacion del mismo.
En el caso de los recubrimientos con sinterizado se observé que el comportamiento en las curvas
de polarizacion de MCrAlY y Diamalloy cambia en la rama anddica la cual se acorta dejandose
ver una pequefia transpasivacion, mientras que en el recubrimiento NiCr (55T) no se observa
cambio alguno en la tendencia de la curva aunque es notorio el desplazamiento del potencial de
corrosion hacia rangos mas negativos. Para el acero inoxidable el comportamiento coincide con
el reportado en la literatura, donde el drea anddica es controlada por la transferencia de masa y
relacionados con la formacion de la capa protectora de Cr,0;. El rango de potencial de
proteccién de este material es de -50 a 600 mV vs el electrodo de hidrégeno. Los valores de
velocidad de corrosidn de cada uno de estos materiales se presentan en laTabla 32, en donde se
destaca al recubrimiento MCrAlY como el recubrimiento con menor velocidad de corrosién con
respecto a Diamalloy y NiCr (55T); de igual forma se puede observar que el proceso de
sinterizado mejora el comportamiento electroquimico de cada recubrimiento con respecto a si
mismo, el cual se ve reflejado en una disminucién de la velocidad de corrosién aunque no es lo
suficientemente baja comparada con la velocidad de corrosion del sustrato.
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La Figura 72 muestra las metalografias después de la exposicion donde para el acero inoxidable
304 el ataque de corrosién es caracteristico por picadura, mientras que para los recubrimientos
NiCr (55T), Diamalloy y MCrAlY el ataque se muestra como una forma de corrosién generalizada.

A) 55304

B} MNiCr 55T MiCr 55T Sinterizado

C) mcraly MCrAlY Sinterizado

o=

D) Diamalloy Diamalloy Sinterizado

Figura 72. Metalograﬁ'a-s de los recubrimientos a 20X des;;ués de ser expuestos al FGM
a temperatura ambiente: A) SS304, B) NiCr 55T con y sin sinterizado, C) MCrAlY con y sin
sinterizado y D) Diamalloy con y sin sinterizado

282



Corrosion y preservacion de la infraestructura industrial

4.7. Resultados Electroquimicos a Alta Temperatura

Antes de iniciar las pruebas electroquimicas en la autoclave se definié el tiempo en el que se
estaria monitoreando el potencial a circuito abierto. La norma “NACE STANDARD TM0171-95”
indica que para realizar una prueba electroquimica el potencial debe ser monitoreado minimo
12hr para observar la estabilizacion del sistema; este criterio se utilizd para las pruebas a
temperatura ambiente. Sin embargo, las 12 h de estabilizacién no fueron suficientes a alta
temperatura por lo que se requirié de un tiempo de estabilizacion de 24 horas como se observa
en la Figura 73. Posterior a las 24 horas de estabilizacidn se inicié con las pruebas de impedancia
y curvas (Cp). En el grafico de la Figura 73 se aprecia que el Acero Inoxidable y el recubrimiento
NiCr (55T) tienen potenciales muy cercanos, mientras que el MCrAlY y Diamalloy se estabilizan a
potenciales mas negativos con mayor estabilidad a lo largo de las 24hrs de prueba.

= DIAMALLOY
e NiCr 55T

-100

-150

-200

-250 +

-300

Potencial a Circuito Abierto E {mV) vs NHE

-350

-400

15 20 25
Tiempo (hr)

Figura 73. Potenciales a circuito abierto obtenidos en el sistema de autoclave
para los recubrimientos y el sustrato por un periodo de 24 horas

4.7.1. Resultados de Curvas de Polarizacion a Alta Temperatura

En la Figura 74 se muestra el comportamiento de las curvas de polarizacidn a alta temperatura,
donde se observa que para el sustrato y los recubrimientos expuestos a FGM a 170 °C, tienen
potenciales de corrosion negativos muy cercanos entre si. Para todos los materiales expuestos
se presenta una inflexion en la rama anddica, la cual corresponde con la pasivacion del material
debido a la formacion de oxidos sobre la superficie del recubrimiento, esto conlleva a que el
intercambio de carga quede limitado en la zona anddica y la i..» dependa del proceso catddico.
Los recubrimientos Diamalloy y MCrAlY muestran un rango de proteccién mayor con respecto al
acero inoxidable (de -175 a +519 mV); esto puede estar relacionado a que los productos
formados sobre la superficie de estos dos recubrimientos son estables y que reducen la
transferencia de carga. Para el recubrimiento depositado por arco eléctrico NiCr (55T) la rama
anddica muestra una reduccion de la corriente a partir de los -185 mV donde el intercambio de
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corriente debida a la pasivacion del material se mantiene hasta los -110 mV, por lo que su rango
de pasivacion es pequefio con respecto al sustrato y a los recubrimientos por HVOF (Diamalloy y
MCrAlY).

——85304 ——NiCr 55T ——Diamalloy ——MCrAlY
1200

1000

800

600

400

200

0

Ecorr (mV) vs NHE

-200

-400

-600 . . | . . | . . . .

-2.00E+00 0.00E+00 2.00E+00 4.00E+00
j (mA/cm?)

Figura 74. Curvas de polarizacion de los recubrimientos y el sustrato expuestos a alta temperatura
(170°Cy 0.8 MPa de presion) en la autoclave

Las densidades de corriente calculadas a partir de la extrapolacion de Tafel arrojan bajos valores
de velocidad de corrosion para todos los recubrimientos, demostrandose que éstos son buenos
protectores para el acero inoxidable. Los datos de velocidad de corrosion obtenidos se muestran
mas adelante en la Tabla 34.

4.7.2. Resultados de Impedancia a Alta Temperatura

Dentro de este trabajo de investigacidn, una de las interrogantes era la posibilidad de aplicar la
técnica de EIS (Espectroscopia de Impedancia Electroquimica) para obtener espectros de
impedancia a alta temperatura, por lo que se realizaron ensayos para cada uno de los
recubrimientos y el sustrato. La obtencion de resultados de dicha técnica fue posible una vez
que se logré que el sistema estuviese en equilibrio. Se realizé un barrido de frecuencias de 10
kHz a 10 mHz partiendo del potencial a circuito abierto y ajustando una amplitud de 10 mV,
graficando 6 puntos por cada década. En la Figura 75 se muestran los resultados de impedancia
de los diferentes recubrimientos. En todos los casos, la tendencia de los graficos de Nyquist es la
formacion de un semicirculo, sin embargo, solo en MCrAlY se observa una mayor definicion. Este
comportamiento es interpretado como la resistencia de los recubrimientos debido a la
formacion de la capa de oxidos sobre ellos, lo cual concuerda con lo observado en la rama
anddica de las curvas de polarizacidn de la Figura 74. Los resultados mostraron repetitividad en
las 3 mediciones para cada muestra, ademas de ser consistentes con la respuesta. Debido a la
forma de los graficos de Nyquist, se recurrié al uso de elementos de fase constante (CPE)
calculados a partir de la Ecuacion 1, los cuales son aplicables para sistemas donde la capacitancia
no es ideal. El ajuste se llevd a cabo mediante el software “EcLab” del equipo Biologic, donde se
pudo obtener un circuito eléctrico equivalente ilustrado en Figura 76, constituido por 2
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resistencias y un capacitor, los cuales representan un circuito Randles caracteristico de la
resistencia del electrolito y la conformacién de la doble capa electroquimica entre la solucion y

el recubrimiento.

Y=y, (jw)

Donde:

Yp : es una constante independiente de la frecuencia con dimensiones pF/cm?s™?.

(1)

a: es un exponente que tiene valores 0<a<1 y esta relacionado con el ancho de la distribucion del

tiempo de relajacién del sistema.
j=i-1

w: es la frecuencia angular = 2nf
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Figura 75. Grdficos Nyquist obtenidos para los recubrimientos y el sustrato a 170°C: A) S5304,
B) NiCr (55T), C) MCrAlY, D) Diamalloy
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Figura 76. Circuito equivalente para los recubrimientos y el sustrato sometidos a alta temperatura

En la Figura 77 se muestra la correccidon para cada uno de los diagramas Nyquist donde se
observa que el circuito eléctrico equivalente propuesto ajusta correctamente con los espectros
de impedancia experimentales.

Los parametros obtenidos a partir del ajuste se muestran en la Tabla 33 donde se observa el
valor de las resistencias del sustrato y los recubrimientos. Sobresale la mayor resistencia del
recubrimiento MCrAlY, la cual estd asociada con una disminucion de la transferencia de carga y
conlleva a una disminucion en la velocidad de corrosidn.

Gréfico Nyquist de NiCr (55T)
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Figura 77. Grdficos de Nyquist de los recubrimientos y el sustrato ajustados con el circuito equivalente:
A) 55304, B) NiCr (55T), C) MCrAlY, D) Diamalloy
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Material Rl CPE a Ret
Ohm F-std Ohm/cm?
SS304 1.046 2.209 0.8351 7.12
MCrAlY 0.8496 0.248 0.746 9.87
NiCr55T 0.925 4.385 0.892 8.329
Diamalloy 0.8693 1.128 0.574 8.52

Tabla 33. Parametros obtenidos en el ajuste de los espectros de impedancia a alta temperatura

En la Tabla 34 se observan los valores de velocidad de corrosion obtenidos mediante las técnicas
de CP y EIS para alta temperatura. Todos los recubrimientos reportaron una menor velocidad de
corrosion comparada con el sustrato (SS304), con una tendencia a pasivarse. Destaca el MCrAlY
con una menor velocidad de corrosién de 15.3797 mm/afio obtenida mediante las curvas de
polarizacion y 14.1863 mm/afio mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. La
tendencia de los resultados entre ambas técnicas fue consistente, asi mismo, se demostré que la
realizacién de ensayos electroquimicos en este tipo arreglo experimental a alta temperatura fue
posible.

Medio Ecorr (MV) B Exp icorr VCP \I/EIS
corrosivo FGM vs NHE \' (A cm?) S S
( mm afo™) ( mm afio™)
SS304 -298.806 0.0233 2.33E-02 77.3200 33.7720
MCrAlY -232.834 0.0135 1.35E-02 15.3797 14.1863
NiCr55T -217.060 0.0121 1.21E-02 18.6981 15.0542
Diamalloy -235.226 0.0209 2.09E-02 63.4945 25.3897

Tabla 34. Comparacion de Resultados entre las Velocidades de corrosion a alta Temperatura
4.8. Caracterizacion Final de los Recubrimientos

Todos los recubrimientos fueron caracterizados después de su exposicion en la autoclave,
encontrandose la formacién de precipitados sobre la superficie en los recubrimientos MCrAlY y
Diamalloy principalmente. A continuacidon se muestran los resultados obtenidos mediante MEB,
EDS, DRX y Metalografia.

4.8.1. Caracterizacion Final del Recubrimiento NiCr (55T) Expuesto a Alta Temperatura

En la Figura 78 se muestra el microanalisis obtenidos por EDS del recubrimiento 55T después de
la prueba de corrosion a alta temperatura, donde se detectd la presencia de Cl, Sy O en la
superficie del recubrimiento provenientes del electrolito. Los resultados del microanalisis se
reportan en la Tabla 35.

En la Figura 79A se muestran las imagenes obtenidas por boroscopia y MEB, donde se aprecian
productos de corrosién relacionados con la formacién de Oxido de Hierro relacionados por su
color.

A mayores aumentos el producto de corrosion se observa como pequefias particulas
conglomeradas (gldbulos), las cuales tiende a desprenderse en forma de escamas. Los resultados
de DRX del recubrimiento expuesto, indicaron la presencia de los compuestos Fe,0s, Fe;Nis,
Cr,Nis, NiAl. Adicional a éstos, se reporta la presencia de NaCl y CoCrFe,0,entremezclados con el
Fe,0; (Figura 80). En las imagenes del corte transversal se aprecia el deterioro del material NiCr
(55T) con una pérdida del espesor del recubrimiento (Figura 79B) como resultado del
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desprendimiento de los productos de corrosién. En la Tabla 36 se muestra las caracteristicas de
los compuestos encontrados en el difractograma de NiCr (55T) expuesto en la autoclave.

o
Fe
Mi
Mi i cr
Fa
si S Liods
___,__,_n—"—'_'_'_'_. T e
2.00 a.00 6.00 8.00 10.00

Figura 78. Microandlisis del recubrimiento de NiCr (55T)

Elemento % Peso
Fe 28.37
Si 0.49
Cr 16.90
Mn 1.58
cl 2.58
Ni 26.01
(0] 24.10

Tabla 35. Composicion quimica del recubrimiento 55T después de su evaluacion a alta temperatura

Difractograma Especie Parémetto de red Tamaiio del cristal % Peso
(A) (nm)
Cr,Nis 3.6716 226.6 2.74
Fe;Nis 3.2957 45.6 34.41
NiCr expuesto en NiAl 2.8623 151.7 2.88
la autoclave Fe,0; 8.3944 10.5 28.72
Ni 3.5223 79.6 3.34
NaCl 5.5185 10000.0 1.53
CoFe,0, 8.3958 49.6 26.38

Tabla 36. Caracteristicas de los compuestos
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Recubrimiento

Productos de corrosion

(A)

Productos de corrosian

\_¢

Recubrimiento——»

Sustrato

(8)
Figura 79. Metalografias del recubrimiento de NiCr (55T): A) Andlisis Superficial, B) Corte Transversal
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——NiCr 55T expuesto en la Autoclave
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Figura 80. Difractograma de NiCr 55T después de la exposicion en la autoclave
4.8.2. Caracterizacion Final del Recubrimiento MCrAlY Expuesto a Alta Temperatura

En la Figura 81 se muestra el microandlisis del recubrimiento MCrAlY donde se detectd la
presencia de Oxigeno, Cloro, Sodio y Azufre como elementos ajenos al recubrimiento. En la
Tabla 37 se muestra el analisis por EDS donde se presenta la composicion en la superficie del
recubrimiento después de la exposicién a alta temperatura. Los resultados de DRX reportados en
la Figura 83, no mostraron ningun cambio con respecto al material sinterizado, es decir, solo se
identificaron a los compuestos Cr;Nis; y AlCo.

Al

MNa

Co si - <l Co

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Figura 81. Microandlisis del recubrimiento MCrAlY expuesto a alta temperatura

En la Figura 82A se muestran las micrografias obtenidas mediante MEB y boroscopia donde se
observa la estructura de pequefias particulas de forma globular depositadas sobre el
recubrimiento original. Los resultados de DRX (Figura 83), indicaron la presencia de NaCl y FeS,
después de la exposicion del recubrimiento al fluido geotérmico, de igual forma se detectaron
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los compuestos Cr;Nis; y AlCo propios del recubrimiento que estdn formando una barrera de
proteccién en la superficie del material.

(A)

Productos de

—

Recubrimiento

Sustrato

(B)

Figura 82. Metalografias del recubrimiento MCrAlY: A) Andlisis superficial, B) Corte transversal
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Elemento % peso
(0] 39.11
Na 0.91
Al 5.62
Si 0.62
S 0.25
Cl 0.49
Cr 20.39
Co 16.64
Ni 15.97

Tabla 37. Composicion quimica del recubrimiento MCrAlY expuesto a alta temperatura

En la Figura 82B se presenta el corte transversal del recubrimiento MCrAlY donde se pueden
observar los precipitados anclados sobre la superficie los cuales se les atribuye el caracter
pasivador de este recubrimiento. En la Tabla 38 se muestran los resultados de la evaluacion de
DRX para el MCrAlY, donde se presentan el parametro de red y tamafio de cristal de cada

especie.
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Figura 83. Difractograma de MCrAlY expuesto en la autoclave
Difractograma Especie Paramett;o dered Tamaiio del cristal % Peso
(A) (nm)
Cr;Nis 3.5676 69.2 62.35
MCrAlY AlCo 2.8690 33.9 15.62
Sinterizado FeS, 45218 71.8 17.54
NaCl 5.4877 63.4 4.49

Tabla 38. Caracteristicas de los compuestos
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4.8.3. Caracterizacion Final del Recubrimiento Diamalloy Expuesto a Alta Temperatura

En la Figura 84 se muestra el microanalisis de Diamalloy donde se detecta la presencia de O, S,
Cl, Ca, como elementos ajenos al recubrimiento original. Los resultados por microanalisis se
presentan en la Tabla 39 donde se reporta una alta concentracién de Oxigeno. En la Figura 85A
se muestran las micrografias tomadas a los productos de corrosidn localizados en la superficie,
los cuales tienen una morfologia nodular de diferentes tamafos. Las observaciones por MEB
revelan que estos nddulos consisten de pequefias particulas esféricas mezcladas con particulas
conglomeradas. Los resultados de DRX (Figura 86) reportaron la presencia del éxido metadlico
Cr,0s.Adicionalmente se reportd la presencia de FeSO,-H,0 cuya proporcion es casi la misma que
la del compuesto principalCr,Ni; (Tabla 40).Esto nos indica que después de su exposicion en la
autoclave, el recubrimiento genera un alto nivel de compuestos oxidados con respecto al
producto original. En el corte transversal de la Figura 85B se observa una capa efectiva en donde
estan presentes estos oxidos cercanos a la superficie como productos de corrosion. Esta capa
efectiva puede ser la resultante del comportamiento pasivo del recubrimiento reportado en los
ensayos electroquimicos a alta temperatura.

(=]

Ni
Fe Ca Fe Ni o

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Figura 84. Microandlisis de Diamalloy expuesto a alta temperatura

Elemento % peso
0 37.51
S 2.24
cl 1.41
Ca 0.44
Cr 40.08
Fe 1.83
Ni 7.34
W 7.09
Mo 2.06

Tabla 39. Composicion Quimica de Diamalloy expuesto en el sistema autoclave
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Figura 85. Metalografias del recubrimiento Diamalloy: A) Andlisis superficial, B) Corte transversal
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Figura 86. Difractograma de Diamalloy expuesto en la autoclave
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. . Parametro de red Tamaiio del cristal
Difractograma especie I % wt
(A) (nm)
Diamallov expuesto Cr,Nis 3.5792 47.2 35.52
i Antoc';ave Cr,0; 4.9657 226.6 28.08
FeSO,-H,0 7.0458 24.9 36.4

Tabla 40. Caracteristicas de los compuestos

5. Conclusiones

El estudio electroquimico a temperatura ambiente y bajo la acciéon de un flido
geotérmico de recubrimientos comerciales por proyeccién térmica MCrAlY, Diamalloy y
NiCr (55T) aplicados por las técnicas de HVOF y Arco eléctrico respectivamente, reporté
que dichos recubrimientos bajo éstas condiciones no ofrecen una barrera de proteccion
al sustrato (acero inoxidable SS304), el cual mostré6 una menor velocidad de
degradacién de acuerdo a las pruebas de Rp y Cp realizadas.

Se determind que el mecanismo de corrosion presente a temperatura ambiente y bajo
la accién del fluido geotérmico en los recubrimientos NiCr (55T), MCrAlY y Diamalloy es
corrosion generalizada. En el caso del Acero inoxidable bajo las mismas condiciones se
observd un mecanismo de corrosion por picaduras.

Se desarrollé la metodologia para la evaluacién de la velocidad de corrosién a alta
temperatura (170 °C) en un sistema de autoclave, con un flujo constante de fluido
geotérmico modificado proveniente de la central geotérmica Los Azufres de CFE;
demostrando asi la viabilidad y confiabilidad de realizar pruebas electroquimicas a alta
temperatura.

Los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion a alta temperatura demostraron
que todos los recubrimientos presentan una tendencia a comportarse como materiales
pasivos. A diferencia de éstos, el acero inoxidable presentd una zona de pasivacion con
fluctuaciones que son atribuibles a una condicién de corrosidn por picadura.

Mediante los graficos de Nyquist se concluyd que todos los materiales evaluados a alta
temperatura presentaron un cardcter resistivo, ajustandose a un circuito Randles que
representa la resistencia a la transferencia de carga a través de la doble capa
electroquimica.

A través de las técnicas de Impedancia Electroquimica y Curvas de Polarizacién
aplicadas a alta temperatura se obtuvieron valores de velocidad de corrosion
proporcionales; lo que demuestra una buena correspondencia entre ambas técnicas, y
de la cuidadosa ejecucidn del procedimiento experimental.

En el recubrimiento NiCr (55T) el Fe,0s; precipitado en su superficie después de ser
expuesto a alta temperatura, es el compuesto que favorece el comportamiento pasivo
del recubrimiento. En el recubrimiento MCrAlY los compuestos Cr,Ni;, AlCo y
precipitados de FeS, sobre su superficie son los que favorecen el comportamiento
pasivo de dicho material. Finalmente, en el recubrimiento de Diamalloy, los compuestos
Cr,0; y FeSO,4-H,0 favorecen a la pasivacion del mismo.
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8. Se comprueba que los recubrimientos MCrAlY, NiCr (55T) y Diamalloy depositados
sobre Acero Inoxidable, ofrecen una mayor resistencia a la corrosion a alta temperatura
bajo la accidén de un fluido geotérmico, para la proteccién de componentes en turbinas
de generacion de energia.
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El mundo actual, y en particular la industria en todos sus
sectores productivos, estdn preocupados por los dafios que
causan, en forma conjunta, la contaminacién y la corrosién
ambiental, que afectan severamente al desarrollo de la economia
global.

En particular, los efectos de este fendmeno de corrosién,
impactan a la infraestructura civil, conformada por las
estructuras y sus materiales de ingenieria que la componen,
especialmente los diversos metales y aleaciones, expuestos en
los cuerpos de agua, el suelo y la atmosfera. Este libro de
corrosién 'y proteccion de la infraestructura industrial,
representa un esfuerzo |beroamericano para generar una obra
de gran utilidad para la comunidad de habla hispana. Con sus
diversos capitulos, contribuird a la soluciéon de los problemas de
corrosiéon que se presentan en la industria, a su prevencién y su
mitigacion.

La esmerada seleccién de temas y autores realizada en la
compilacién de los capitulos, permite cubrir una amplia variedad
de ambientes, industrias, materiales de ingenieria, fluidos,
condiciones de operacién y técnicas de proteccidon y control de
la corrosién.
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