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13.1. introduccidén

Se conoce como corrosion-fatiga al proceso a
través del cual se produce agrietamiento porla
accion simultdnea y combinada de una tensién
ciclica y la presencia de un medio agresivo des-
de el punto de vista de la corrosion,

Aparecen inmediatamente dos caracteristicas
diferenciales con respecto al fendmena de agrie-
tamiento por corrosién bajo tension: la tensidn
debe ser ciclica, no estética, y no es necesaria la
presencia de un medio agresivo especifico para
cada material metdlico. Una consecuencia de lo
anterior es que ¢l hecho de qué un material sea
inmune a fa corrosién bajo tensién en unas con-
diciones de operacion determinadas no presu-
pone un buen comportamiento frente 3 fenéme-
nos de corrosidn-fatiga,

Desde el punto de vista exclusivamente meca-
nico los fendmencs de fatiga se caracterizan a
través de curvas T.N. donde T representa [a ten-
sién ciclica aplicada y N el n® de ciclos que se apli-
ca. La curva correspondiente defige [as regiones
€n que se produce rotura, que cotresponden a

situaciones a la izquierda de dicha curva, y aqué-
llas en que no hay riesgo de rotura situadas a la
derecha de la misma, Figura 13.1. En determi-
nados materiales, entre los que se incluyen los
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Figura [3.1. Trazado general de la curva de lensidn-ndrme-
To de ciclos para aceros ul carbono, sometidos a tensiin
ciclica en contacto con el aire ¥ medios de alta agresividad
(tomado de Uhlig, H.: Corrosion and Corrosion Controf).

aceros al carbono, queda definido lo que se cono-
ce como “limite de fatiga™, es decir, existe un
valor de la tensién por debajo del cual, aunque
la carga se aplique un niimeco practicamente infi-
nito de veces, no se produce fallo.

Esta circunstancia tiene una importanciz rele-
vante en la ingenieria, puesto que disefiando de
manera que la tensién fluctuante no supere el
limite de fatiga se tiene garantia de que no se pro-
ducird fallo por fatiga.

Conceptualmente el Iimite de fatiga es algo
simifar a la tension de rotura cuando la carga es
estdtica. Si la carga por unidad de superficie no
supera [a tensidn de rotura habra deformacign
pero no se produciré fallo.

Cuando el material est4 sometido a tensidn
ciclica y ademds se sitta en un medio agresivo el
valor de! limite de fatiga puede descender signi-
ficativamente, e incluso, en Ia mayor{a de los
casos desaparecer. La Figura 13.1 muestra, cémo
en general, en presencia del medio corrosivo la
curva T-N no se hace asintdtica al eje de abcisas,
lo que supone que por muy pequedia que sea la
tensidn basta con aplicarla un numero suficien-
temente elevado de veces para que se produzea
rotura. La Figura 13.2 suministra datos reales
sobre este efecto para aleaciones base hicrro.

Como ocurre en general con todos los casos
de deterioro en los que participan simultinea-
mente factores de tipo mecanico y electroquimi-
<o el dafio producido por ambos factores com-
binados es mayor que el originado por la suma

de ambos actuando de forma independicnte.

El medio agresivo en contacto con el mate-
rial tiene gran influencia en su comportamiento
frente a la corrosidn-fatiga, de manera que modi-
ficaciones en la concentracidn de determinados
fones, cambios en el pH, en el potencial de como-
sion o en la temperatura producen cambios rele-
vantes en el trazado de las curvas T-N y, por tan-
to, en la existencia o no y en ef valor del limite
de fatiga que, en ocasiones, se reduce tanto que
muy dificilmente se logrard que el material, en
una aplicacidn determinada, pueda trabajar
sometido a un valor de tensién tan bajo que pue-
da garantizarse una vida indefinida,
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Figura 13.2. Resullados experimentales de (a relaciéa ten-

sion-numero de ciclos para un ensayo de fatiga con distin-

tos aceros al carbono (tomado de Janes, D. A : Principles
and Prevention of Corrosion).

También se conoce que existe una relactén cla-
ra entre el limite de fatiga obtenido en ensayos
aplicando tensidn ciclica en ambiente inerte (se
consideran como tales solamente las gases nobles
y el aire seco} y la carga o tensién de rotura corres-
pondiente a ensayos aplicando tensién estética,
como se muestra en la Figura 13.3 para aceros con
distintos elementos aleantes y tratamiento térmi-
co ensayados en atre seco. Por el contrario, en con-
tacto con un medio agresivo como el agua, no exis-
te tal relacidn, y el limite de fatiga se mantiene
constante aunque la carga de rotura cambie como
consecuencia de cambios en la composicién o tra-
tamiento térmico del materal, lo que permite con-
cluir que el limite de fatiga es mucho més sensible
al medio agresivo que a las caracterfsticas meta-
liirgicas de la aleacidn. Esta circunstancia dg idea
de la participacién significativa de mecanismos
electroquimicos en el praceso de corrosién-fatiga.

Lo anterior se confirma también por el hecho
de que el oro, debido a su practica inmunidad a los
[enémenos de corrosion electroquimica, presenta
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unos resultados de fatiga similares, tanto si se ensa-
ya en contacto con aire himeda como en alte vacio.
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Figura 13.3. Relacidn entre los limites de fatiga y corrosidn-

faliga y la carga de rolura para varios aceros con distintos

tratamientos térmicus (lomado de Elices, M, y Sdnchez
Gilvez, V.: Corrosion y Proteccion Meldlicas).

Otra caracteristica diferencial entre los proce-
so de fatiga o fatiga pura y corrosién-fatiga es que
en el primer caso las grietas son transgranulares y
frecuentemente ramificadas. Sin embargo, cuan-
do se trata de fenémenos de corrosion-fatiga, las
grietas son también transgranulares pero es raro
encontrar mds de una grieta principal, es decir, ésta
no suele ramificarse (Figura 13.4). Ademds, en
corrosién-fatiga casi siempre las grietas se inician
en la base de picaduras originadas previamente.

Por dltimo, para completar estos aspectos
generales es preciso decir que de los miiltiples
datos publicados sobre comportamiento de algu-
no de los materiales mds cl4sicos al fenémen9 de
corrosidn-fatiga se pueden resumir las siguien-
tes conclusiones: .

a) No se aprecia relacién alguna entre datos de
resistencia a la traccidn (siendo éste el dato
mas comun para caracterizar el comporta-
miento mecdnico de los materiales frente &
tensiones estiticas) y datos de resistencia al
fendmeno de corrosidn-fatiga.
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Figura 13.4. Grieta transgranular no ramificada que se
inicia en una picadura originada come consecuencia de
fenémenos corrosion-fatiga.

b) La presencia de tensiones residuales proce-
dentes, en general, de la historia termo-
mecanica del material y concretamente las
derivadas de la aplicacion de una unién sol-
dada son totalmente contraproducentes res-
pecto a su respuesta a la corrosién-fatiga.

¢) Por lo que respecta a la respuesta a este fend-
meno de los aceros se puede establecer:

e Su resistencia a la corrosion-fatiga es
menor en agua de mar que en agua dulce.
Los aceros de baja y media aleacién no
mejoran apreciablemente su resistencia
a la corrosién-fatiga con respecto a los
aceros al carbono.
El contenido en carbono no modifica el
comportamiento ante la corrosion-fatiga.
Los aceros que contienen alta proporcién
de elementos aleantes, y concretamente los
que presentan en su composicién conteni-
dos en cromo superiores al 12% en peso
(aceros inoxidables y refractarios), mejo-
ran apreciablemente su comportamiento
frente a fenémenos de corrosién-fatiga.
» Lapresencia de mobibdeno, probablemente
por su efecto de levantar el valor del poten-
cial de picadura y mejorar, por tanto, el
comportamiento del material respecto a este
tipo de corrosién, mejora también la res-
puesta de la aleacién a la corrosién-fatiga.
= Los aceros inoxidables austenoferriticos
(ddplex) con equivalentes en cromo del

orden del 20% presentan buena resis-
tencia a la corrosion-fatiga.

« El tratamiento térmico no modifica apre-
ciablemente el comportamiento a la
corrosién-fatiga de los aceros.

d) Respecto a aleaciones no férreas se pue-
den destacar por su buen comportamiento
las siguientes:

« Superaleaciones base niquel y base
cobalto, con tratamiento de endureci-
miento por precipitacién.

+ Aleaciones de titanio como la Ti-6 A4V,
muy utilizada en la industria aerospacial,

* Por el contrario, las aleaciones de¢ alu-
minio presentan mal comportamiento
ante la corrosién-fatiga

La Figura 13.5 muestra, de forma comparati-
va, los mérgenes en cuanto a valores de limite de
corrosion-fatiga hasta 10% ciclos para distintas
aleaciones de interés tecnoldgico, en contacto
con agua de mar.
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Figura 13.5. Valores del limite de corrosién-fatiga para dis-

tintas aleaciones de interés tecnoldgico en contacto con

agua de mar (tomado de Elices, M. y Sénchez Gélvez, Ve
Corrosion y Proteccion Metdlicas).

13.2. Mecanismo de la corrosion-fatiga

Por efecto de la tensién ciclica se producen
deslizamientos, fundamentalmente a través de
los planos de deslizamiento, en el interior de los
granos del material metilico, lo que conduce a
{a formacidn de “extrusiones” e “intrusiones” del
metal en su superficie, tal como muestra la Figu-
ra 13.6. En estas bandas de deslizamiento tiene
lugar la rotura local de peliculas pasivas o, en
general, pelfculas protectoras que suelen pre-
sentar baja resistencia y ductilidad, lo que origi-
na la formacidn de pilas activas-pasivas con regio-
nes anddicas de superficie reducida respecto a
las zonas catddicas, en las cuales, ademds, la diso-
lucién del metal estd muy favorecida como con-
secuencia del bajo nivel de polarizacidn anddica
al tratarse del metal en proceso de deformacién.
La rotura por efecto de las deformaciones origi-
nadas por la tension ciclica es mds rdpida que el
posible proceso de repasivacién, aunque éste sea
relativamente rdpido.
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Figura 13.6. Protuberancias originadas como consecuencia

de extrusiones e intrusiones de cobre sometido a tensién

ciclica en contacto con la atmésfera (tomado de Uhlig, H.:
Corrosion and Corrosion Control).
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Habitualmente, como consecuencia de lo ante-
rior, tiene lugar un ataque por picadura. Las pica-
duras formadas en estas condiciones suelen ser
mas profundas que las originadas como conse-
cuencia de fenémenos de aireacién diferencial
con regién desaireada de superficie reducida o
por rotura local de peliculas pasivas por efecto de
un anidn agresivo.*

Los productos de corrosidn secundarios for-
mados en 1a “boca’” de la picadura dificoltan la lle-
gada de oxigeno hacia el interior y, por tanto, apa-
rece un factor adicional que ayuda a impedir la
posible recomposicion o reaparicién de lacapa past-
va en el interior de fa cavidad, lo que permite a esta
regién mantener comportamiento anédico a lo lar-
go del tiempo, y el progrese en profundidad del
ataque. Por otra parte, esta circunstancia fornenta
fenémenos adicionales de ataque por aireacién
diferencial. La concentracién de tensiones en el
vértice de la cavidad y la accién electroquimica per-
mite la nucleacion de pequeiias grietas a partir de
las picaduras.

La propagacién de la grieta se debe a los con-
tinuos movimientos relativos de las paredes de
la grieta por efecto del ciclo de fatiga, lo que favo-
rece el acceso, hasta el interior, de electrélito
“fresco” y, probablemente, como factor adicio-
nal, a la adsorcién sobre la superficie de las pare-
des de la grieta de O,, y distintas especies i6ni-
cas, lo que reduce la energfa superficial del metal
y evita la posible soldadura entre ambas.

13.3. Fenomenos de corrosién-fatiga
térmica

Cuando un elemento metélico estd sometido
a choque térmico reiterado (fatiga térmica) y se
encuentra en contacto con un medio agresivo
puede sufrir fenémenos de corrosion-fatiga simi-
lares a los producidos por una tensién mecdnica
ciclica.

Este tipo de fenémenos son caracteristicos en
elementos de hornos que experimentan ciclos
reiterativos de calentamiento y enfriamiento.
intercambiadores de calor, etc.
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A menudo el fenémeno de fatiga térmica y el
derivado de corrosi6n-fatiga se agudizan como
consecuencia de calentamientos locales origina-
dos por la disminucién del coeficiente de trans-
ferencia de calor al depositarse, sobre determi-
nadas zonas de la superficie metdlica, productos
de corrosién que transfieren mal el calor.

Habitualmente el cardcter aislante de estos pro-
ductos se identifica a través de dos factores si-
guientes:

a) Sometidos a calcinacién se producen pér-
didas de peso importantes (superiores al
30%), lo que denotaria altos contenidos de
materia orgdnica.

Fundamentalmente, ademas de lo anterior,
el cardcter aislante se asocia a altos conte-
nidos en sflice y, en menor medida, alimi-
na. Se consideran contenidos elevados en
€stos compuestos cuando se superan el 8%
y el 3% en peso respectivamente en el resi-
duo después de la calcinacién.

b

~

Un dato interesante que puede orientar sobre
la existencia de catentamientos locales derivados
de la presencia de depésitos con bajo coeficien-
te de transferencia de calor se basa en aj obser-
vacion de deferminados cambios microestructu-
rales, como puede ser la globulizacién de carburos
o el crecimiento de grano y la presencia de car-
buros de cromo, fundamentalmente en limites de
grano, en aceros inoxidables,

Como ejemplo, la Figura 13.7 muestra la
microestructura de un acero al carbono de un
tubo del serpentin de una caldera acotubular, en
regiones en que no se ha observado agrietamiento
por corrosion-fatiga.

Los constituyentes son ferrita y perlita, como
es habitual, y el grano es uniforme y de pequefio
tamafio (n° 8 ASTM).

Por el contrario, las zonas Que presentan
agrietamiento por corrosién-fatiga como conse-
cuencia de calentamientos locales, muestran la
microestructura de la Figura 13.8 con perlita glo-
bulizada y regiones con tamario de grano mucho
mayor (n°3 ASTM).

Figura 13.7. Microestructura de un acero al carbono pro-

veniente de un tubo de caldera, Se observan colonias de

ferrita y perlita con tamaiio de grano uniforme (x100)

(tomado de Gutiérrrez, S. y Bao, C.: Ingenieria Quimica,
Diciembre 1994).

(5 '
Figura 13.8. Zona del acero de la Figura 13.7 sometida a
calentamientos locales mostando perlita globulizada y
tamaiio de grano mucho mayor (x100) (tomado de Gutié-
rrez, 8. y Bao, C.: Ingenieria Quimica. Diciembre 1994).

13.4. Aspectos basicos para el diagnéstico
de fenémenos de corrosion-fatiga

‘Entre las caracteristicas morfolégicas mas habi-
tuales de un proceso de corrosién-fatiga que per-
mitirdn su identificacién citaremos las siguientes:

a} Légicamente, en principio, debe tratarse
de un material sometido a tensidn ciclica
o fatiga térmica y que opera en contacto
con un medic agresivo,

- T e—

b) Las grietas se inician generalmente en
picaduras que a su vez se originan habi-
tualmente por fenémenos de aireacién
diferencial, efecto de aniones agresivos,
corrosion microbioldgica, disolucién selec-
tiva de una fase activa minoritaria o sim-
plemente defectos geométricos superfi-
ciales.
Las grietas se disponen de forma cuasipa-
ralelas unas de otras (Figura 13.9) y se sue-
len localizar preferencialmente en regiones
que, ademds de estar sometidas a tensién
ciclica o fatiga térmica, presentan tensiones
residuales estaticas, como puede ser una
unién soldada o una regién deformada en
frio.

d) A diferencia del fendmeno de corrosién
bajo tensién, la rotura se produce con
deformacicn,

¢} Las grietas progresan transgranularmente,
se¢ orientan en direccidn transversal a) eje
del elemento metdlico (tuberia por ejem-
plo} como muestra la Figura 13.9 y presen-
tan fondo romo (Figura 13.4),

—

c

Figura 13.9. Macrografia mostrando la disposicion para-
lela de las grietas {tomado de Gutiérrrez, 5. y Bao, C.:
fngenieria Quimica. Diciembre 1994),

f} La zona de fractura final del elemento
metilico presenta una morfologia similar
ala de “arena de playa"”, como muestra la
Figura 13.10. Esta morfologya es tipica tam-
bién de raturas por fatiga pura.
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St lE s n
Figura 13.10. Morfologia tipo “arena de playa” tipica de
roturas por [atiga.

13.5. Medidas de prevencién y proteccion
contra fendmenes de corrosion-fatiga

Bésicamente, se puede actuar moedificando el
estado tensional, el medio agresivo o sustituyendo
un material por otro mas resistente. Es preciso,
sin embargo, tener en cuenta que en muchos
casos, en la préctica, es dificil cualquiera de las
tres posibilidades.

13.5.1. Disminucién del nivel tensional

En disefio deben dimensionarse las piezas de
manera que no se supere el limite de corrosién-
fatiga en el medio donde el material va a operar.
Se debe evitar asimismo, en lo posible, la exis-
tencia de zonas de concentracién de tensiones y
de tensiones residuales. El primer aspecto se
logra con un disefio adecuado y el segundo es
posible, en muchos casos, mediante tratamiento
térmnico de recocide. También suele resultar satis-
factorio situar la superficie expuesta bajo ten-
siones de comprensién mediante granallado. La
Figura 13.11 muestra la mejora del comporta-
miento a la fatiga y a la corrosién-fatiga de alea-
ciones Al-Zn-Mg en contacte con aire seco y
solucién al 3% en peso de NaCl cuando las pro-
betas de ensayo han sido sometidas a granallado
superficial.
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Figura 13.11. Influencia de! granallado superficial en Ja

mejora del comportamiento a la corrosién-fatiga de alea-

ciones Al-Zn-Mg en contacto con soluciones al 3% de NaCl

(tomado de Elices, M. y Sdnchez Gilvez, V.: Corrosidn y
Proteccidn Metdlicas).

13.5.2. Modificacidn del medio agresivo

La Figura 13.12 muestra, sobre ¢l diagrama de
Pourbaix para el acero en contacto con agua, las
condiciones de pH y potencial en las que se dael
mayor riesgo de aparicién de fenémenos de corro-
sién-fatiga. Estas condiciones quedan caracteri-
zadas por puntos negros, que se sitdan funda-
mentalmente para una banda de patenciales
situada entre -0,2 y -1V y pH < 7 0 préximo a 14.

En algunos casos serfa factible, fundamental-
mente en circuitos cerrados, introducir modifi-
caciones en el medio que cambien el trazado de
la curva de polarizacién cat6dica y/o anddica con
el fin de que el potencial de corrosién del mate-
rial se sitiie fuera de la banda expuesta de poten-
ciales de riesgo, o bien, si fuera posible, situar el
medio a pH ligeramente alcalino siempre que ¢l
potencial de operaci6n no baje de 0,4 V.

También se podria acudir a aplicar proteccién
catédica siempre que el pH del medio sea supe-
rior a I, En este caso debe cuidarse especialmente
que la estructura no quede sobreprotegida para
reducir el riesgo de fragilizacion por hidrégeno.

También podria plantearse proteccion anédica,
puesto que con capas pasivas estables y altas velo-
cidades de repasivacién el riesgo de corrosidn-
fatiga disminuye considerablemente.
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Figura 13.12. Localizacién sobre el correpondiente dia-
grama de Pourbaix de las zonas de mayor riesgo de apa-
ricién de fendmenos de corrosién-fatiga en aceros de bajo
carbone {(tomado de Elices, M. y Sdnchez Gdlvez, V.
Corrosidén y Proteccion Meudlicas).

Para materiales no férricos u otros medios
apresivos podrian hacerse reflexiones similares
si se dispone de datos experimentales como los’
mostrados en la Figura 13.12.

13.5.3. Seleccién adecuoda del materiol metdlico
El tector puede remitirse a los aspectos tra-

tados en el final del apartado “Introduccion™ del’

presente capitulo.

13.5.4. Empleo de inhibidores o racubrimientos

Los inhibidores oxidantes como cromatos y
dicrornatos que favorecen la regeneracidn y esta-

hilidad de las capas pasivas suelen ser eficaces.
También existen datos experimentales sobre la
eficacia de recubrimientos metélicos, funda-
mentalmente si son de sacrificio respecto al metal
base, como €l Zn respecto al acero, tanto aplica-
do por electrodepdsito como en caliente (galva-
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nizacidn). Los recubrimientos orgdnicos como
fas pinturas anticorrosivas mejoran el compor-
tammiento a la corrosién-fatiga del substrato mets-
lico si contienen en su composicién inhibidores,
fundamentalmente de tipo anddico-oxidante como
el ZnCrO,.
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14.1. Introduccion

Determinados fallos que, por sus caracteris-
ticas, deberfan ser atribuidos a fenémenos de
agrietamiento por corrosién bajo tensidn, resul-
tan, en principio, dificiles de justificar debido fun-
damentalmente a las anormalmente altas velo-
cidades de propagacitn de las fisuras. Ademds,
en estos casos hay evidencia de que el hidrdge-
no tiene un papel muy destacado en el mecanis-
mao de agrietamiento.

En general, el fenémeno aparece en materia-
les metdlicos de alta resistencia como aceros de
alta resistencia a la traccién y aleaciones de alu-
minio y titanio también de alta resistencia, Mu-
chos autores consideran el fenémeno simplemente
como un caso particular de corrosién bajo ten-
sién,

Los metales {érreos son susceptibles, en espe-
cial, al agrietamiento por el hidrégenc cuando se
han tratado térmicamente para formar marten-
sita, pero 1o son menos si Ja estructura es ferriti-
ca, Un acero al carbono tratado térmicamente
para formar una estructura de carbono esferoi-
dal es menos susceptible que si la estructura es
perlitica, bianitica o martensitica.

Los aceros inoxidables austeniticos, por ejem-
plo ¢l acero 18.8 con estructura cristalina cibi-
ca centrada en las caras, en la cual ei hidrégeno
es mds soluble que en la ferrita y la velocidad de
difusion en ella es menor, son prdcticamente
inmunes a la fragilizacidn por hidrégeno bajo la
mayor parte de [as condiciones a que se expon-
gan.

Ademis de en los aceros al carbono 1a fragi-
lidad por hidrégeno ocurre en aleaciones Cr-Fe
martensiticas y ferriticas, aleaciones Mn-Fe, tita-
nio, vanadio, malibdeno y tantalic. El mecanis-
mo de fragilizacién en estos dltimos se complica
por la formacién de hidruros. Todos estos meta-
les cristalizan en el sistema cibico centrado en
el cuerpo, con la excepcidn del titanio o, que es
hexagonal compacto. El niquel {CCC) sélo pue-
de ser fragilizado bajo condiciones extremas de
polarizacién catddica poco habituales en 1a pric-
tica.

14.2. Mecanismo de fragilizacion
por hidrogeneo

En determinadas situaciones puede formarse '

hidrégeno atémico en la inmediata densidad de la

superficie metdlica expuesta al medio agresivo,

bien sea en 1a superficie libre o bien en la proxi-
midad de las paredes de una grieta incipiente.

Varios son los posibles mecanismos que per-
miten justificar la formacién de H, entre ellos
destacaremos:

a) Por reaccidn catodica de electronizacién de
protones si el metal opera en medio 4cido,
En una etapa intermedia del mecanismo de
reaccién se produce hidrégeno atémico:

H*+e-=H
H+H="H,
H*+e = H

b) Por hidrélisis del catién en cavidades de
dificil regeneracion del electrélito, como
zonas de resquicic o picaduras, con pos-
terior reduccion catddica del protén.

Me™ + H,0 = M¢ (OH)™! + H*
H*+e = H posteriormente H+H=H,

¢) Por reduccién del agua si el material meti-
tico se sittia a potenciales inferiores a los
marcados por la Iinea de reduccion del
disolvente correspondiente a su diagrama
de Pourbaix, lo cual es tipico en estructu-
ras protegidas catédicamente.

2H,Q +2e = H, + 20H"
én
H+H

Parte de los dtomos de hidrégeno son adsor-
bidos sobre la superficie metdlica antes de origi-
nar la molécula de hidrégeno.

Una vez producida la adsorcion se establece
un gradiente de concentracién entre la superfi-

cie y el interior de la red metélica. Teniendo en
cuenta que ¢l dtomo de hidrégeno difunde inters-
ticialmente y que su masa y volumen son suma-
mente pequeiics, los coeficientes de difusién en
estado solido, incluso a temperatura ambiente,
son razonablemente altos. De acuerdo con esto
se produce la entrada por difusién intersticial de
atomos de hidrégeno hacia el tnterior de la red
cristalina del metal ¢ aleacién.

Cuando un dtomo de hidrégeno penetra a tra-
vés del cristal como indica esquemadticamente la
Figura 14.1 y ocupa una posici6n intersticial se
produce una ligera deformacién de la red, como
queda representado en la Figura 14.2, con el con-
siguiente aumento de la energia de deformacion
¥, por tanto, de la energia interna del cristal,

Figura 14.1. Representacién esquemdtica de la penctra-

cidn de dtomos de hidrégeno a través de una red crista-

lina {tomado de Bockris, I. O. y Reddy, A. K.: Electre-
quimica Moderna),

Figura 14.2. Deformacién de Ja red cristalina como con-
secuencia de la penctracion intersticial de dtomos de
hidrdgeno.
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Los dtomos de hidrégeno presentan tenden-
cia termodindmica a segregarse en las regiones
de acumulacién de tensiones porque en estas
Zonas es mayor la proporcién de defectos crista-
linos (vacantes y dislocaciones) originados come
consecuencia de la deformacion, 1a menos elds-
tica, promovida por la presencia de las tensiones.
Al acumularse los 4tomos de H en zonas de
defectos disminuye la energfa de deformacién y
la energfa interna del cristal, lo que justifica que
el proceso esté favorecido termodindmicamente.
La Figura 14.3 muestra gsquemdticamente 4to-
mos de hidrégeno segregados en una regién de
acumulacién de defectos.

|

Figura 14.3. Segregacidn de dtomos de hidrégeno en una
regién de acumulacion de defectos de una red cristalina.

Como a las temperaluras habituales de.ope-
racién de los metales ef equilibrio:

H+HoH,

estd muy desplazado hacia la derecha, en estas
regiones se produce la formacién de gas hidré-
geno. Calculos tedricos muestran que la presion
interna generada por la formacidn de gas hidré-
geno puede ser significativamente alta. Efecti-
vamente: el cambio de energia libre AG para la
reaccién 2H = H, es AG =-104,6 Kcal/mol.
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Teniendo en cuenta que AG = -RT Ln K. siendo:
K= [H3l= Py,

(] (m)

es posible para cada temperatura obtener el valor
de Py, que resulta ser a 25° C de 10™ atmésferas,

Aunque en el interior del material metslico
no se alcance esta altisima presién de equilibrio
si es posible que la presién interna de la burbu-
ja genere tensiones superiores al limite eldstico
del material deforméndolo, en ocasiones de
manera muy apreciable. La imagen de la Figura
14.4 corresponde a una pieza de acero y muestra
lo que fue una grieta con posterior deformacién
originada por efecto del hidrégeno (“blister™).

Figura [4.4. Grieta con posterior deformacién (“blister™)
originada en un acero de alla resistencia por efecto de la
presidn interna ejercida por el hidrégenco,

Un estudio microestructural de la superficie
de fractura puede ayudar a identificar roturas
originadas por hidrégeno. pues suelen aparecer
microporos originados por las burbujas de gas
generadas en regiones con abundancia de defec-
tos cristalinos como se muestra en la Figura 14.5
correspondiente a un acero inoxidable tipo 440
A componente de una vélvula.

Si la burbuja inicial de hidrégeno se origina
muy préxims a la superficie, como resultado de
la presién interna y la consiguiente deformacién,
se puede originar una grieta. Las tres etapas vie-
nen representadas en Ja Figura 14.6 (a), (b) y (c).
. En caso contrario, se originarian microgrietas
Internas como muestra el esquema de la Figura 14.7.

Figura 14.5. Superficie de fractura originada por fragiliza-
cion por hidrégeno en un acero inoxidable lipo 440A, mos-
trando smicroporos (tomade de Metals Handbook, vol, 13).

Madio
agoEve

Figura 14,6, Diferentes etapas en la formacién de una grie-

1a originada por una burbuja de hidrégeno, formada en

Una region proxima a la superficie del material metlico

(tomada de Buckris, J. O. y Reddy, A. K.; Electroquimi-
ca Moderna).

La aparicién de microgrietas internas reduce
apreciablemente la capacidad de deformacién
del material aumentando su fragilidad. La dis-
minucién de plasticidad se puede observar a tra-
vés de la reduccién de la zona de estriccién ori-
ginada hasta fractura en ensayos de traccidn.

El nivel de fragilizacién depende, por tanto, de
la cantidad de hidrégeno presente en la red crista-
lina del metal, y, en consecuencia, los tiempos nece-
sarios para que tenga lugar la fractura disminuirén
para una tensién aplicada determinada con la can-
tidad de hidrégeno que ha penetrado en la red. La
Figura 14.8 muestra cémo probetas de acero AISI
4340, que fueron cargadas de hidrégeno haciéndo-
las funcionar catédicamente a un potencial por
debajo del de reduccién del agua en una celda elec-
trolitica y que posteriormente fueron calentadas a
150°C durante distintos tiempos para eliminar dis-
lintas proporciones de hidrégeno presente en [a red,
requieren tensiones cada vez mayores para que se
produzea la fractura en un tiempo determinado a
medida que disminuye la cantidad de hidrégeno
presente (mayores tiempos de calentamiento).

Una caracteristica interesante del agrietamiento
por hidrégeno es la demora del tiempo para la apa-

s
pravy

N

Figura 14.7, Representacion esquemitica de la forma-

cion de grietas internas originadas por una birbuja de

hidrégeno, formada en una regidn interna lejos de la
superficie del material metdlico,

MCTOgeas Burbula de
nlernas hidrégenp 4
1 alta preshdn
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Figura 14.8. Relacion entre la tensidn aplicada y el tiempo
de fractura para probetas de acero AISI 4340, calentadas a
150 °C durante distintos tiempos. Las probetas fueron pre-
viamente cargadas con igual cantidad de hidrégeno (toma-
do de Jones, D. A.: Principles and Prevention of Corrasion).

ricién de grietas después de aplicada la tensién, Esta
demora depende sélo en pequefio grado de la ten-
sién y decrece con el aumento de la concentracién
de hidrégeno en el acero. Para pequeifias concentra-
ciones de hidrégeno la fractura puede ocurrir dias
después de haber sido aplicada la tensién. Existe una
tensién minima critica por debajo de la cual no habra
agrietamientos, sea cual sea el tiempo transcurrido.
Esta tensién critica disminuye con el aumento de la
concentracidn del hidrégeno.

El retraso en producirse la fractura se debe apa-
rentemente al tiempo requerido por el hidrégeno
para difundirse a las 4reas especificas préximas al
niicleo de la grieta hasta que ]a concentracién alcan-
za ¢l nivel perjudicial. Esta dreas especificas son,
como se ha dicho, conjuntos de zonas de imperfec-
ciones producidas por la deformacion plastica del

~metal justamente delante del vértice de la grieta.

Los dtomos de hidrégeno ocupan tales zonas,
ya que asi la red se sitta en un estado de energia
mds bajo en comparacién con el casa de que se
localice en posiciones intersticiales normales,

La grieta se propaga discontinuamente, lo que
se explica por el hecho de que primero tiene lugar
la deformacién pldstica, siendo entonces cuando
el hidrégeno se difunde al conjunto de imperfec-
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ciones producido por la deformacion, después de
lo cual la propia gricta se propagard un paso mds.

Una entalla aguda en la superficie del acero
favorece la deformacién pldstica en su base y, por
ello, disminuye la tensién minima critica y acorta
la demora del tiempo.

En definitiva, por tanto, los fenémienos de agne-
tamiento por fragilizacion debidos a la actuacién
del hidrégeno pueden aparecer cuando el mate-
rial est4 sometido a una tension, que suele ser est4-
tica, aplicada o residual, y por ello es posible, a tra-
vés de algin mecanismo, el ingreso de hidrégeno
atémico dentro de la red reticular del metal.

14.3. Aspecios a considerar para la identifica-
cién de fendmenos de fragilizazién por
hidrégeno. Factores diferenciales respec-
to a procesos de corrosion bajo tension

aj La rotura, al igual que en el caso de corro-
sion bajo tensidn, es frgil (sin deformacién).

b) La proteccién catSdica, asf como la aplica-
cién de recubrimientos por via electroquimica que
requieran potenciales catédicos bastante negati-
vos {inferiores al de descarga de hidrégeno), caso
del cinc por ejemplo, propician la aparicién de
fendmenos de fragilizacién por hidrégeno.

c) Las grietas originadas por fragilizacién por
hidrégeno suelen ser de crecimiento répido y muy
poco o nada ramificadas. Por el contrario, las que
provienen de fendmenos de corTosion bajo tensién
suelen ser de crecimiento mds lento y ramificadas.

d) Si el agrietamiento se ha producido por fra-
gilizacién por hidrégeno en la superficie de frac-
tura. a menudo, se pueden identificar microporos.

) Muchas veces las grietas de fragilizacién por
hidrogeno son muy finas, con forma de pelos.

f) En fenémenos de fragilizacién por hidré-
gena predominan las grietas transgranulares (véa-
se Figura 14.9) con caras limpias, mientras que en
corrosion bajo tensién predominan las intergra-

nulares, aunque también aparecen, si bien raras K

veces, grietas transgranulares.

2) Los fenémenos de fragilizacién por hidrs-
geno no requieren medio agresivo especifico.

#) El fenémeno de fragilizacién por hidrdge-
no se da con m4s intensidad en metales puros,
mientras que el de corrosidn bajo tensidn es ifpi-
co de aleaciones.

i) El avance de la grieta es mds rdpido a tem-
peratura ambiente en fenémenos de fragilizacién
por hidrégeno, mientras que la velocidad de pro-
pagacién de la grieta crece con la temperatura si
se trata de un fendmeno de corrosién bajo tensién.

Figura 14.9. Grieta originada por {ragilizacion por hidrogeno.
de tipo Lransgranular, no camificada y mostrando caras limpias.
Habitualmenle, la gricta presenta una morfologia mds fina.
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En el presente capitulo se describen los pro-
cesos de corrosidn de los materiales metdlicos
cuando aparecen en contacto con los medios
naturales, es decir, con la atmdsfera el agua dul-
ce o salada o bien cuando se encuentran ente-
rrados.

Se presta atencién preferencial al mecanismo
a través del cual se produce el fendmeno y a los
factores més relevantes que influyen en la mayor
o menor intensidad del mismo, asi como a las
medidas preventivas mds recomendables,

15.1. Corrosién atmosférica. Introduccién

Se entiende por corrosién atmosiérica el dete-
rioro que sufren los materiales metdlicos cuan-
do se encuentran en contacto con el aire a tem-
peratura ambiente. Debido a la gran cantidad de
metal expuesto a la atmdsfera, se estima que alre-
dedor del 50% de las pérdidas econémicas tota-
les por corrosion se producen como consecuen-
cia de fenémenos de corrosién atmostérica,

En ausencia de pelicula himeda, situacién que
56lo es posible en ausencia de iluvias y para hume-
dades relativas inferiores al 20-30%, puede pro-
ducirse deterioro a través de un mecanismo de
corrosién directa, similar al que se describird en
Ins capitulos correspondientes a corrosion seca o
a alta temperatura (Capitulos 18 y 19),

En estas condiciones, para las temperaturas
convencinnales a [as que puedan estar los meta-
les en contacto con la atmosfera, [a velocidad de
corrosién es pricticamente despreciable. Sin em-
bargo. cuando la HR es superior al 40%-50%.
distintos mecanismos que se comentarin en apar-
tados posteriores facilitan la condensacion de
humedad sobre la superficie metdlica expuesta,
propiciando la formacidn de una pelicula hame-
da. lo que permite el funcionamiento del meca-
nismo electroquimico de la corrosién, produ-
ciéndose entonces un deterioro que puede, en
determinados ambientes, ser importante. Bl valor
de HR a partir del cual comienza el mecanismo
electroquimico se conoce como humedad criti-
ca. y el tiempo que esta pelicula himeda per-

manece sobre la superficie metélica es determi-
nante en ¢l deterioro por corrosién del material
metdlico.

El electrdlito estd constituide entonces por
una pelicula muy delgada, en muchos casos no
perceptible a simple vista, de agua que puede
contener agentes contaminantes que aceleran ef
proceso de corrosién. Estas dos variables, el tiem-
po durante ¢l cual aparece u fcula hiimeda
sobre el metal conocido como “tiempo de humec-
tacidn” y la presencia o no de determinados con-
taminantes como ¢l SO,, los Cl- o computestos

oxidados de nitrégeno, son los aspectos que influ-

yen de forma mds determinante en la magnitud
deTproceso de corrosion atmosférica,
o¥10n atmoslerne

I5.1.1. Formacion de la peficule himeda

Independientemente de que la superficie
metdlica aparezca mojada por efecto de la lluvia,
o bien cuande se produzea un aumento de la HR
¥ la consiguiente condensacion como consecuen-
cia del descenso de la temperatura del metal por
debajo del punto de rocio, se dan varios meca-
nismos que permiten también la formacién de la
pelfcula himeda por condensacién a HR inferior
al [00%. aunque las peliculas formadas sean, en
general, extremadamente delgadas. Entre ellas
destacan;

a) Condensacién por capilaridad: el valor de
12 humedad relativa local en un punto
determinado de la superficie metdlica es
funcidn del radio de curvatura por la zona
cdncava del menisco que pueda formar el
liguido en un capilar y crece al disminuir el
citado radio. De acuerdo con ello, los pro-
ductos de corrosién porosos, las zonas de
contacto de las particulas de polvo con la
supetficie o [as grietas y resquicios pueden
formar capilares sobre los que se formen
meniscos de bajo radio de curvatura, y, aun-
que la HR del ambiente no supere el 30-
40%. en esos regimenes puede ser superior
al 80%, lo que facilita la condensacicn local.
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b) Condensacién por adsorcién: se funda-
menta en [a fijacién de moléculas de agua
a la superficie como consecuencia de la
existencia de fuerzas fisicas de atraccign

entre las citadas moléculas. de cardcter -

polar, y la superficie metilica,

¢) Condensacién quimica: puede producirse
la humidificacién de la superficie como
cansecuencia de Ia fijacién de agua por
productos microscépicos, coma pueden
ser los propios Gxidos, hidréxidos o hidré-
xidos bdsicos formados previamente por
efecto de la corrosidn y localizados sobre
el material metdlico.

Por efecto de todos los factores expuestos
incluso en climas secos, y aungque aparentemente
no se aprecie, es previsible la formacidn de una
capa himeda conductora sobre al superficie met4-
lica y el consiguiente funcionamiento del meca-
nismo electroquimice de la corrosidn.

15.1.2. Mecanismo de la corrosién aimoskérica

Tal y como se ha descrito, el mecanismo es de
naturaleza electroquimica y consiste en o siguiente;

- Reaccidn anédica: Me = Me™ + ne-.
- Reaccién catédica; O, +2H,0 + de~ =3 40H-
Puesto que se trata de un medio habi-

turalmente neutro donde el tnico oxidante
presente es el O,.

— Reacciones secundarias: Me™ + nQH- =
Me(OH), y en presencia de m4s oxfgeno:
Me(OH)_ + O, = MeQ,_ x H,0.

Los productos finales mds comunes son, por
tanto, hidréxidos, éxidos hidratados y oxihidrd-
xidos del metal expuesto.

Mis adelante se describird como, en presencia
de ciertos contaminantes, las reacciones anddica
Yfo catédica se pueden despolarizar en mayor o
menor medida, y en el caso de la catddica puede
incluso llegar a cambiar lo que produce efectos
inmediatos sabre [a cinética de corrosidn.

15.1.3. Influencia de distintos foctores sobre lo
velocidad de corrosién de fos materiales
meldlicos en contocto con la atmésfera

A) Espesor de la pelicula hiimeda

Cuando la pelicula de humedad localizada
sobre la superficie metdlica es de muy pequefia
espesor es dificil la disolucién y posterior hidra-
tacidn del catién. Por otra parte, enseguida se
produce la precipitacién de algin producto oxi-
dado insoluble que introduce una caida 6hmica
adicional en el cirevito. Como consecuencia de
¢llo la reaccidén anédica se polariza y aumenta el
fenémeno de polarizacién de resistencia. Por tan-
to, para pequefios espesores de pelicula, aproxi-
madamente hasta 10 pum, el sistema aparece bajo
control anddico y de resistencia y las velocidades
de corrosion son practicamente despreciables,
pues ademas, en estas condiciones, [a llegada de
abundante oxigeno a la superficie metilica yla
escasez de moléculas de agua para disolver e
hidratar al catién propician [a aparicién de peli-
culas pasivas,

A medida que crece el espesor de la pelicula
la velocidad de corrosidn aumenta hasta alcan-
zar Un maximo para espesores del orden de los
160 um como se muestra en la Figura 15.1.

Control andrco . Conirol

¥ rie resistoncig cnbicn
]

Veiotidad de corrasidn

A 1 1 ] 1 L
10h 100K 1oum  0Gum  tmm 10mm
' Eapesor d a peHeut de humadsd

Figura 15.1. Efecto del espesor de Ja peticula de humedad
sobre [a velocidad de corrosién.
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Para espesores mayores la velocidad de corro-
sién de nuevo disminuye debido a que ¢l sistema
entra en control catédica como consecuerncia de
la dificultad para el acceso del oxigeno desde la
atmdsfera hasta la superficie catédica, Espeso-
res superiores a ! mm son considerados como
condiciones de inmersi6n y la velocidad de corro-
sién se estabiliza.

8) Contaminacidn atmosférica

Los contaminantes atmosféricos con mayor
influencia en la cinética de corrosion de metales
en contacto con la atmésfera son el 8O, y el CI7
y, en menor medida, los dxidos de nitrégeno.

El SO, s¢ encuentra en la atmésfera como
resultado de la combustién de combustibles sdli-
dos o liquidos y aparece fundamentalmente en
la proximidad de zonas industriales o urbanas.
El anién CI” contamina Ia atmdsfera en la proxi-
midad del mar y, en ocasiones, cerca de suelos
muy salinos, Ambos contaminantes, a igualdad
de otras circunstancias, aumentan la velocidad

.de corrosién a través de diversos mecanismos

que se describirin més adelante. El papel de los
6xidos de nitrégeno es menos conogido, pero
parece que se basa fundamentalmente en su con-
tribucién en la creacién de microclimas dcidos.

E! 8O, ejerce influencia sobre la velacidad de
carrosién s6lo cuando la humedad relativa alean-
za un minimo. Este valor umbral se sitia en el 60%

- aproximadamente para el caso del acero. La Figu-

ra 15.2 muestra el efecto de la humedad relativa
sobre la ganancia en masa de probetas de acero al
carbono en presencia de 0,01% de SO,. La nece-
sidad de que exista un nivel razonable de pelicula
humeda de condensacién para que el SO, deje sen-
tir ef efecto tiene que ver con el mecanismo a tra-
vés del cual actiia este contaminante. Si la hume-
dad relativa es superior a cierto valor umbral la
corroston atmosférica de los materiales metdlicos
puede aumentar en un orden de magnitud o més
a partir de los 100 dias de exposicién cuando apa-
rece el S0, coma contaminante tal y como se des-
prende de los datos experimentales reflejados en
la Figura 15.3. Este valor critico de HR se sitlia en

el 80% para el Al, entre el 40-50% para el caso de
Cu o Zny el 60% para el acero.

g &

2

Ganangia de masa (mg/dm?)
& 2
T T

8
T

1 3
o} 20 4 60 80 100
Hurmadad relativa [36)

o

Figura 15.2. Influencia de la humedad relativa de la

atmésfera en la velocidad de corrosién del acero en pre-

sencia de 0,01% en peso de 30, (lomado de Jones, D. A
Principles and Prevention of Corrosion),
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Figura 15.3. Comparacidn entre las velocidades de corro-
sion atmosférica en ausencia y en presencia de 80O, (toma-
do de Jones, D. A.: Principles and Prevention of Corrosion).

El1 S0, llega a la superficie metdlica a través del
electrolito, después de disolverse en ¢l mismo. A
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partir de este momento el mecanisme de actua-
cidn es distinto en funcién de que el metal expues-
to sea hierro o un material metdlico no férreo.

Para el caso del hierro la quimica del proce-
so transcurre en varias etapas: :

S0, + 1120, & S0,
S0, +H,0 & H, 80,

2H, 580, + 2Fe¢ + O, = 2Fe 80, + ZH,0

2Fe SO, + 1120, + 3H,0 < 2Fe OOH +2H,50,

La reaccién global es, por tanto:

Fe + S0, + 540, + 32H,0 = FeOOH + H, 50,

En este proceso es preciso destacar [o siguiente:

~ El producto de corrosién bésico es FeOOH
(goetita).

- El agua desempefia un papel fundamental
permitiendo la formacién inicial de H,50, y
su regeneracién posterior a partir del FeSO .

- El 80, tiene de alguna manera un papel de
catalizador permitienda la regeneracién del
H,S0,, que es realmente ¢l agente agresi-
vo desde el punto de vista de la corrosidn.

Ademds de o-FeOOH suele formarse o-
Fe,0,-H,0 como consecuencia de la oxidacidn
de parte del Fe?* a Fe'* en presencia de O, Como
consecuencia de ello la herrumbre formada sobre
el acero estd constituida bésicamente por o-FeO-
OH-oFe,0,H,O (goetita-hematites).

En el caso de materiales metdlicos no férrecs
la diferencia fundamental estriba en que no se pro-

duce la regeneracién del-H,SO,. La quimica del

proceso para un metal divalente no férreo (Me)
se basarfa en una reaccién previa de formacién de
H,S0, y reacciones posteriores de corrosién con
reacciones catédicas simulténeas de reduccién de
H*yde O, :

50, + 120, & SO,

50, + H,O & H,S0,
Reaccién de corrosién dcida:
Me + H,50, ¢ MeSO, + H,

Reaccion de corrosi6n simultdnea de reduc-
cién de Oy

Me & Mel* + 2e-
0, + 2H,O + de” > 40H"
Me?* + 20H- «» Me(OH),

El producto de corrosién final, relativamen-
te protector, estarfa, por tanto, constituido por
xMeSO, y Me (OH),.

La consecuencia de las diferencias entre los
mecanismos para los metales férreos y no férreos
es que el aceto no puede utilizarse en contacto con
atmdsferas contaminadas con SO, sin un sistema
adecuado de proteccién (fundamentalmente reves-
timiento), mientras que metales como el Za, Al
Cu no requieren en general proteccién adicional.

También se puede afirmar que el SO, actda
sobre el proceso anddico facilitando la disolu-
cién del metal (despolarizacién anédica) al disol-
ver parcial o totalmente peliculas protectoras de
productos oxidados como consecuencia de la for-
macién de H,80,. La presencia de H,SO, redu-
ce también la posibilidad de aparicién de fend-
menos de polarizacién de resistencia, al hacer
mds conductor el electrélito. .

Actiia también el SO, sobre la reaccién catd-
dica, ya que puede cambiarla total o parcial-
mente, de reduccién de 'O, a reduccién de H* con
la consiguiente despolarizacion. En casos de muy
alta contaminacidn por 80, incluso el gas con-
taminante puede actuar como captador de elec-
trones pasando a ion tiosulfato a través de las
sigulentes reacciones:

50, + 1120, < S0,

$0, + H,0 < H,50, < 80, + 2H"
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250, + 8H' + fie” = 85,0, + 41,0
(reaccidn de electronizacién)

La actuacién del 8O, (realmente el 50,7
como oxidante despolariza también la reaccién
catGdica, sobre todo teniendo en cuenta que la
solubilidad del SO, en agua es mucho mayor que
la del O,. Como consecuencia de ello, aunque la
concentracion en el aire no sea muy aita, si pue-
de serlo en el electrélito y convertirse faciimen-

- te en captador prioritario de electrones.

Por lo que respecta al anidn Cl- como segun-
do contaminante priotitario por su participacion
en procesos de corrosién atmosférica es preciso
tener en cuenta que su influencia depende de la
distancia existente entre la estructura y €l borde
del mar, asf como de la velocidad del viento yde
su direccién respecto a la orientacion de [a estruc-
tura expuesta. Un orden de ragnitud en la dis-
tancia al mar puede cambiar en un orden de mag-
nitud Ia velocidad de corrosién del acero.

Desde ef punto de vista del proceso anédica el
Cl” es un anién despolarizante y despasivante.
Cuando se trata de materiales metslicos pasiva-
bles. la presencia de este anién aumenta la densi-
dad de corriente residual de pasivacién Y, en con-
secuwncia, [a velocidad de corrosién generalizada,
ademds de propiciar fenémenos de ataque local
por picadura dada su facilidad para romper local-
mente la pelicula pasiva.

De la misma manera que ei 30, en presencia
de H,O puede formar pequefias cantidades de
H,50,. el Cl- puede formar HCI. E! descenso del
pH puede favorecer la disolucién de capas pro-
tectoras constituidas por preductos oxidados, lo
Que contribuye a facilitar la disolucién del catién
(despolarizacién anédica) y a aumentar la con-
ductividad del electrélito (disminucién de fens-
menos de polarizacién de resistencia). Por lo que
respecta al proceso catddico la influencia del
anidn CI- es précticamente nula,

Los éxidos de nitrégeno tienen una influen-
cia mucho mienos marcada que el SO,yelClen
los fenémenos de corrosion atmostérica, A hume-
dades relativas bajas, del orden del 50%, et NO,
aumenta la velocidad de corrosion del acero,

haciéndose este efecto mds marcado cuando Ia
atmgsfera aparece contaminada también por 30,
Sita HR es mayor y la pelicula himeda sobre la
superficie metilica aumenta de espesor parece
que €sta actlia como barrera al paso del NO, has-
ta la superficie metdlica y la influencia de cste
contaminante es practicamente nula. Los éxidos
de nitrégeno pasan a la herrumbre en forma de
nitritos a través de reacciones no bien conocidas
pero que pedrian ser del tipo;

NO, + NO + H,0 = 2HONO

2HONO & 2NO," + 2H*
(creacidn de microclimas 4cidos)

C) Efecto de la Hluvia dcida

En situaciones de alta contaminacién la atmas-
fera puede contener:

- HCl proveniente de la combustién de car-
bones ricos en cloruros o de la incineracién,
para su destruccién, de determinados poli-
meros como el cloruro de vinilo.

- HNO, formado a través de reacciones com-

- plejas a partir de radicales libres, hidrocar-
buros y ciertos oxidantes presentes en la
atmdsfera, como el NO,.

- H,80, cuya procedencia ya se ha analiza-
do, (5Q,).

— Acidos orgdnicos como férmico y acético,
aunque su concentracion suele ser inferior
a 0,07 ppm.

A través de la lluvia estos contaminantes son
arrastrados y puestos en contacto con las estruc-
turas metdlicas, de manera que, independiente-
meiite de los fenémenos de corrosién descritos
relacionados con la disolucién por parte del elec-
trlito de contaminantes como el SO, Cl-y NQ,,
es preciso considerar la corrosién producida por
agua de [luvia conteniendo los contaminantes
descritos (Iluvia deida).

El efecto de la lluvia dcida desde el punto de
vista de la corrosidn es objeto de estudio en la
actualidad, al igual que lo son sus consecuencias
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sobre la vida de animales y plantas. No obstan-
te, parece que tiene que ver fundamentalmente
con el aumento del nivel de acidez del electréli-
to en contacto con el metal que puede alcanzar
un pH inferior a 4 y los consiguientes fendmenos
de despolarizacidn anddica, de resistencia ¥ catd-
dica sobre todo, en este 1ltimo caso, teniendo en
cuenta que la reaccidn catédica podria llegar a
sef priotitariamente la reducci6n de protones.

15.1.4. Prediccién de datos de corrosian atmos-
férica

Tal y como se ha comentado [a magnitud del
deterioro de metales en contacto con la atmés-
fera depende, en primer lugar, del tiempo duran-
te el que sobre la superficie met4lica aparece una
pelfcula himeda de espesor superior a los 10 pm
aproximadamente, fo que exige una HR igual 0
superior al 70%, ¢ bien el mojado por la lluvia,
es decir, del tiempo de humectacion, por lo cual
el proceso de corrosién es, en muchos casos, dis-
continuo, se acelera o se interrumpe segiin cam-
bian Jas condiciones atmosféricas,

Por otra parte, depende de forma determi-
nante de la presencia o no de contaminantes, de
cudles sean éstos y de su concentracién, porlo
que en general las atmdsferas se clasifican en;

- Rurales.
— Urbanas.
- Industriales.
— Marinas.

para indicar que no aparecen contaminantes o Io
hacen en muy pequefia proporcion (rurales), apa-
recen contaminadas fundamentalmente por 80,y
NO, (urbanas y/o industriales) o por C1- {marinas).

En general, la prediccién de los valores de
corrosion atmosférica al cabo de t afios requiere
el conocimiento experimental del valor de la

corrosidn el primer afio A y se ajusta a funcio- -

nes del tipo:
C= At

siendo n una variable que tiene que ver con el

- metal, la atmésfera y las condiciones de exposi-

cién, pero que toma valores inferiores a 1, tenien-
do en cuenta el papel protector que puedan jugar
los productos de corrosién formados v, por tan-
to, la desaceleraci6n del proceso con el tiempo.
Esta circunstancia hace que tras un periodo ini-
cial con velocidades de corrosién variables las
curvas corrosién-tiempo se transformen con bas-
tante aproximacién en rectas cuya pendiente

- carresponde a la velocidad de corrosion.

En trabajos de la bibliografia en que se trata

-de expresar el valor de n en funcién de los pard-

metros climdticos, se ha puesto de manifiesto una
correlacion entre su valor, para el acero, y el tiem-
po anual (H) durante el cual la HR supera el

" 80%. La correlacidn mejora si, ademads, se toma
* en consideracién [a agresividad de la atmésfera

a través de A (corrosi6n en el primer afio). Asi,
se plantea una relacién del tipo

n=c-BA+yH

dende o, By yson constantes.
Estas relaciones, aunque puramente estima-
tivas y con la servidumbre de tener que disponer

" de datos reales de corrosidn en el lugar en cues-

tién durante un afio, suclen ofrecer resultados
bastante satisfactorios,

Felii y Morcillo proponen una aproximacion
para estimar el valor de la corrosién en el primer
afo, en funcién de una serie de parimetros de

-los que depende. Esta opcién permite obviar [a

necesidad de llevar a cabo ensayos reales de

-corrosién durante el primer afi¢, aunque exige

" la realizacién de otros experimentos, Seglin estos

autores la corrosién anual vendria dada por:

C=M t-i-f

siendo:

M = Médulo de corrosidn para 1.000 H de humee-
tacién de la superficie metdlica en una atmdés-
fera pura {rural).

t = Tiempo de humectacién durante ¢l afio
expresado en miles de horas.
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f, = Coeficiente de inhibicisn de la corrosién, por
efecto de los productos de corrosién y que
guarda relacién con el tiempo de humectacitn.

f, = Coeficicnte estimulador de la corrosién a
causa de los contaminantes del aire., Se expre-
sa como:

F,=1+a+p

o = Término relacionado con la influencia de la
contaminacidn por SO,

B = Término relacionado con la influencia de la
contarmminacidn por cloruroes.

El Cuadro 15.1 proporciona datos orientati-
vos de penetracién media de [a corrosidn para
distintos materiales metdlicos de interés en la
ingenieria civil en contacto con diferentes tipos
de atmdsferas después de 10 afios de exposicion.

15.1.5. Métodos de proleccidn confra i corrosion
almosférica

Existen, fundamentalmente, las siguientes
posibilidades:

— Recubrimientos protectores metdlicos con
metales mas resistentes que ¢l que se pre-
tende proteger a mas activos que €l para
suministrarle proteccién catédica.

— Pinturas anticorrosivas basadas en distin-
tos vehiculos de naturaleza organica o inor-
génica con inhibidores de corrosién en 50
composicién (pigmento).

— Disminucién de la HR en espacios cerrados
por debajo del 40-50% mediante un sistema
de refrigeracion, empleo de substancias hi-
groscdpicas ¢ aumentando la temperatura,

- Empleo de inhibidores en fase vapor apli-
cable también a espacios con un volumen
de aire limitado.

Respecto al empleo de pinturas anticorrosi-
vas ¢ inhibidores se sugiere al lector complete la

informacion con algin texto sobre técnicas de
proteccion contra la corrosion.

15.2. Corrosién en contacto ¢con agua
dulce

15.2.1. Introduccion

En contacto con agua, en general, la corro-
sion de los materiales metalicos se ajusta al mode-
lo general;

reaccion anddica: Me & Me™ +en”

reaccién catddica: O, + 2ZH,0 + de” & 40OH-

Cuspro 15.1.
Datos de penetracion media por carrosién en mm
para diferentes materiales meldlicas en contacto con distintos ipos de otmdsferas.

Atmbsfera Penatracién media {mm)
Acero dulce | Acers polinable | Aceso de allo Cinc Cobre Alminio
limite elostico
{HsLA)
Rural 40100 2050 820 415 54 0,250,935
Lirbane 85-300 40150 2070 1025 714 0,370,865
Industrioi 100350 40-175 2080 2080 1020 1,85-10
Maring 100-400 50:200 2090 10-60 618 G,7615
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Se requiere, por tanto, de la presencia de oxige-
no para que el mecanismo electroqufmico pueda
tener lugar, de manera que, 2 menudo, se da una
relacién proporcional entre la velocidad de corro-
sién y la concentracion de oxigeno presente en el
electrdlito, tal y como se muestra en la Figura 15.4,
aunque en determinadas circunstancias, para altas
concentraciones de O, puede producirse ia pasi-
vacion, en cuyo caso la velocidad de corrosién dis-
minuir(a ¢considerablemente.

100
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Cencanlracion del O, disuelto (miA}

Figura 15.4, Relacidn entre velocidad de corrosion y con-

centracion de oxigeno disuelto para materiales metdli-

cos en contacto con agua dulee {tomado de Uhlig, H.:
Corrosion and Corrosion Control).

La presencia de otros gases disueltos como el

CO, y el contenido en sales def agua, que influye
de forma importante en su conductividad, son
otros factores de interés que determinan su agre-
sividad. Por 1iltimo, es necesario contemplar aspec-
tos como la temperatura y la vetocidad de des-
plazamiento del agua sobre la superficie metélica
para estimar el comportamiento a la corrosion de
los metales en su contacto.

A continuacion se analizardn estos factores
de forma general y se comentara su influencia en
el caso concreto de la corrosién del acero y otros

metales que se utilizan habitualmente en con-
tacto con el agua como el cine y el cobre,

15.2.2. Factores que influyen en el nivel
de agresividad del agua dulce

Por lo que respecta al oxfgeno, ya se ha des-
¢rito en este texto que, en general, su solubilidad
en agua es escasa y que es dificil su transporte
hasta la superficie catédica, por lo que habitual-
mente estos procesos de corrosién aparecen bajo
control catddico debido a la aparicidn de fend-
menos de polarizacidn de difusién.

En el caso del acero la velocidad de corrosidn
promedio en contacto con el agua estd com-
prendida entre 15 y 25 mdd (miligramosideci-
metro cuadradofdia) aumentando a medida que
aumenta la velocidad de desplazamiento del flui-

_do como consecuencia del efecto de despolari-

zacién catédica. El efecto es mds marcado por
encima de ciertos valores criticos de velocidad a
partir de los cuales se inician fendmenos de corro-
sion-erosién. Para concentraciones altas de oxi-
geno, por encima de 12-15 mlO,/litro, se produ-
ce la pasivacién del acero y, en consecuencia, la
velocidad de corrosién baja hasta los valores
correspondientes a la densidad de corriente resi-
dual de pasivacién que son del orden de 8 mdd.

Son habituales las pilas de aireacion diferen-
cial con ataque y formacién de picaduras en regio-
nes de resquicic o de sedimentos mal aireadas.
Estas pilas de atreacién diferencial pueden dege-
nerar en pilas activas-pasivas para contenidos de
oxfgeno en el limite entre el estado activo ¥ pasi-
vo de la aleacién que pueden provocar ataques
especialmente graves, en las regiones desairea-
das, lo que impide, en la préctica, el empleo de
presiones de oxigeno relativamente elevadas
coma procedimiento para reducir la velocidad de
corrosion del acero.

En sistemas cerrados de circulacidn de agua.
como las instalaciones de calefaccién, Ja corre-
sién puede llegar a ser practicamente nula al con-
sumirse, durante las primeras etapas, el oxigeno
por reaccion catGdica, de manera que, a partic de
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un cierto tiempao, la falta de reactivo catddico evi-
ta el fendmeno electroquimico de la corrosisn.

Lainfluencia del C0O, es, en general, minima
en el nivel de agresividad del agua respecto del
acero. S4lo en casos extremos cuando la con-
centracién es alta se puede producit una ligera
acidificacién del agua, por formacidén de dcido
carbonico, lo que puede influir en la cinética de
corrosién. Cuando se trata de cinc (fundamen-
talmente acero galvanizado) la presencia de CO,
puede cambiar los productos de corrosién de
hidréxicos a carbonatos bésicos de cinc, de menor
peder protector, aumentando las velocidades de
corrosion de este metal. También aumenta el Co,
la agresividad del agua respecto al cobre. modi-
ficando la composicién de las capas protectoras,
lo que se traduce en aumentos de [a velocidad de
corrosidén. Por otra parte el CO, facilita el ata-
que por picadura ¢n el cobre en contacto con el
agua.

EI CO, juega un papel importante regulando
el equitibrio carbonato-bicarbonato.

CO;Ca + H,0 + CO, & (CO,H), Ca

Las aguas duras son menos corrosivas que las
blandas debido ala facilidad para precipitar car-
battatos insolubles de Ca y Mg sobre las regiones
catodicas al aumentar, en su vecindad, el pH por
formacién de OH- como consecuencia de la
reduccidn de O,. La precipitacidn de estos car-
bonatos e hidréxidos polariza la reaccion catddi-
ca reduciéndose la velocidad de corrosién, La
abundancia de CO, desplaza el equilibrio hacia
la formacidn de bicarbonatos parcialmente solu-
bles. lo que facilita aumentos en Ja velocidad de
COrrosion.

Con el fin de clasificar un agua en funcién de
su agresividad es habitual manejar el concepto
de “fndice de saturacién™ 18, que se define como:

IS = pHrul HPHs
siendo,

PH real: el pH medido del agua

pHs: pCa + pAlc + pK, - P
1
concentracién de Ca?* en ppm

pCa=log

1

concentracién en Ca,Ca en ppm

pAlc =log

pK;=log L
concentracion en disolucion del COH-
1
pKs=log

producto de solubilidad del CaCo,

Un IS positiva denota que el agua estd sobre-
saturada de CaCO, y habr4 tendencia a la for-
macién de capas protectoras; un indice de saty-
racién de 0,5 se considera satisfactorio. Si IS es
negativo el CaCO, tenderd a disolverse forman-
do bicarbonatos y el agua serd agresiva, El razo-
namiento anterior sélo es aplicable para pHs
comprendidos entre 6,5 y 9,5, situacién habitual
en la mayorfa de las aguas dulces,

Por lo que respecta a la temperatura, su
aumento, dentro de ciertos margenes, produce
aumentos en [a velocidad de corrasién al facili-
tarse el transporte difusional de 0,, de manera
qlle; en el caso del acero. la velocidad de corro-
sién aproximadamente se duplica por cada 30° C
de aumento de temperatura, 5i el material mets-
lico aparece cubierto de agua y estd en contacto
con la atmdsfera, a partir de los 80°C aproxima-
damente se observa una disminucién de la velo-
cidad de corrosion al eliminarse la mayar parte
del O, disuelto por “arrastre de vapor™, tal y
como se muestra en la Figura 15.5. En un siste-
ma cerrado en el que el O, no puede escapar, la
velocidad de corrosién aumenta linealmente con
la temperatura.

En ¢l caso del cine, es preciso recordar que por
encima de temperaturas del orden de [os 60°C los
productas de corrosién pasan de Zn{CH), a ZnO,
lo que propicia la inversion de polaridad del cinc
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con respecto al hierro y se puede generar ataque
por picadura en ¢l caso de empleo de ruberia gal-
vanizada. La temperatura de inversisn disminu-
ye al aumentar la concentracidn de nitratos y/io
carbonatos y aumenta el aumentar la concentra-
cién de cloruros y/o sulfatos disueltos.
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Figura 1.5, Tnflucncia de la temperatura en la velocidad

de corrostén del hierro en contacto can aguz con oxigeno

disvelto (tomado de Uhlig, H.: Corrasion and Corrasion

Conirol),

Para pHs comprendidos entre 4 y 10, la situa-
cion habitual en el agua dulce, el pH no influye
prédcticamente en la velocidad de corrosién del
acero. A pH < 4 se disuclve la pelicula constitui-

da por productos oxidados del hierro, la superfi-

tie queda libre de capas protectoras y ademis [a
reaccién catddica pasa a ser al menos en parte la
reduccién de protanes, con lo que la velocidad de
corrosidn aumenta de manera relevante.

En caso de medios fuertemente alcalinos [a
velocidad de corrosidn disminuye como conse~
cuencia de alcanzarse la pasivaci6n del acero, Sin
embargo, en ausencia de oxigeno disuelto y a alta
temperatura (caso del agua de calderas en centra-
Tes térmicas de produccidn de energia en presen-
cia de captadores de oxigeno), a pH por encima
de 11 aproximadamente, la capa de magnetita se
disuelve con formacién de hidrégeno a través de
reacciones como la que se indica a continoacidén,
le que puede propiciar fenémenos de agrieta-
miento por fragilizacion por hidrégeno en calde-

ras, recalentadores evaporadores, etc., circunstan-
cia ésta que, por tanto, debe evitarse.,

Fe,0, + 2H,0(ph>11) & 3FeQ," +2H,

Mientras [a reaccidn cat6dica sea reduccién
de O, las caracter{sticas microestructurales del
acero al carbono no influyen sobre la cinética de
corrosién en contacto con el agua. Sin embargo,
en situaciones en que participe la reaccidn de
reduccion de protones la velocidad de corrosidn
es mayor a medida que aumenta ¢l contenido en
carbono del acero y, en consecuencia, la propor-

_ ci6n de la cementita que forma parte de las colo-
" nias perliticas debido a que el Fe,C es una fase

que presenta baja sobretension para la descarga
de hidrégeno. Cuando el acero aparece agrio
{laminado en frio, por ejemplo, 0, en general,
deformado en frio) las areas deformadas presen-
tan también baja sobretension para la descarga
de hidrégeno y, por tanto, la velocidad de corro-
si6n dcida es mayor que en un acero recocido.

Porlo que respecta al cine, su empleo queda
restringido a pHs comprendidos entre 6 y 12, pues
en medios 4cidos o de alta alcalinidad la velocidad
de corrosién crece exponencialmente por tratarse
de un metal anfétero como muestra la Figura 156,
En medios 4cidos el cinc se disuelve como Zn®* en
las regiones anédicas con reaccién catédica de for-

_ maci6n de hidrdgeno en las catédicas y, en medios
- luertemente alcalinos, la disolucién se produce por

formacién de anién cincato (Zn0,%).

Velocidad de coiosidn

\\\m NNNNNNN

=
H

Figura 15.6. Relacién entre velocidad de corrosidn del
cinc y el pH,
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La resistividad del agua es otra variable de
importancia relevante en cuanto a los fenémenos
de corrosién que se den en metales en su contac-
to, fundamentalmente por Io que respecta a la exis-
tencia de un mayor o menor control de resistencia
y a su influencia en procesos de corrosién galvd-
nica, Tal y como se vi6 en el termna correspondien-
te, Ia extension de la pila bimetdlica es tanto mayor
cuanto menor es la resistividad del agua; por el
contrario, en aguas resistivas el ataque sobre el
metal de comportamiento anddico se localiza sobre
una superficie restringida préxima a la unidn.

Conviene destacar una sitnacion especifica que
puede darse en instalaciones de conduccién de
agua sanitaria cuando se unen tramos de tuberfa
de cobre o vélvulas o grifos de aleacién de cobre
a tuberia galvanizada.

En el proceso de corroston del tramo de cobre
se produce Cu?* por disolucién anédica de este
metal. Este catién actia como captador de electro-
nes, dado su carécter oxidante, cuando alcanza la
regién de acero galvanizado depositidndose sobre
las regiones catédicas de las correspondientes pilas

de corrosién, Estos depésitos locales de cobre for-

man pequefias pilas galvdnicas con el cinc produ-
ciéndose ataque local intenso en las regiones pré-
ximas a los depositos de cobre que actuian catd-
dicamente. Debe evitarse, por tanto, situar en la
cabeza de estas instalaciones elementos de cobtre que
puedan propiciar fendmenos severos de corrosién
en la cola de la instalacién de acero galvanizado.

15.2.3. Recomendaciones para reducir ol riesgo
de corrosion de materiales mefalicos
en confacto con agua dulce

De acuerdo con lo expuesto en los apartados
anteriores se pueden establecer las siguientes
recomendaciones:

a) Evitar la introduccién de aire {(oxigeno) en
el circuito, por ejeraplo por el empleo de
bombas.

b) Evitar la formacién de pares galvinicos o
introducir ur aislamiento eficaz entre los

metales disimilares cuando sea necesaria
su introduccién en el circuito.

¢} En conducciones de acero galvanizado la

temperatura del agua no deberd superar
fos 60°C,

d) En los casos en que sea posible, tratar el
agua mediante el empleo de inhibidores
que disminuyan el contenido de oxigeno
disuelto (sulfitos, hidracina, etc.).

e) Aplicar todas las recomendaciones dadas
en el Capitulo 11, relativo a fenémenos de
corrosion-erosion.

15.3. Corrosién muarina
15.3.1. Inkroduccién

El término corrosién marina se aplica a los
materiales metdlicos en contacto directo con agua
de mar, como barcos, submarinos, plataformas
marinas de extraccién de crudo, instalaciones
portuarias plantas potabilizadoras, etc.

El agua de mar constituye un electrélito espe-
cialmente agresivo como consecuencia de algu-
nas caracterfsticas a las que se ha hecho referen-
cia en capitulos anteriores, como son:

a) Alta conductividad.

&) Para la concentracién de NaCl propia det
agua de mar se da el mayor nivel de solu-
bilidad de O,.

c} El anién C[ puede romper loca]mente
peliculas pasivas generando fendmenos de
corrosién por picadura.

d) Las densidades de corriente residuales de:
pasivacién en aleaciones pasivables aumen-
tan en presencia de anién CI, lo que se tra-
duce en aumentos en la velocidad de corro-
sién generalizada. :

¢} En su seno se desarrallan con facilidad fené-
menos de corrosién microbiolégica.

Se estima que en un pafs con abundantes
zonas costeras y actividad econdmica relaciona-
da con el medio marino las pérdidas por este tipo
de corrosi6n pueden alcanzar el 20% del total.
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En la composicion del agua de mar participan
la mayoria de los elementos quimicos presentes
en la corteza terrestre y contiene gran cantidad
de sustancias orgénicas. El Cuadro 15.2 propor-
ciona los contenidos de los principales iones que
aparecen en el agua de mar.

Cuanro 15.2
Principoles iones que porlicipan en la composicion dsl aguo
de mar y su concenlracion en % en peso.

Cationes % Aniones %
Sadio 30,4 Clorurg 55,2
Magnesio 3,7 Sulfate 7.7
Cokio 1,14 | Bromuro 0,10
Patasio 1,1 Ac, bérico 0,07
Eskancia 0,04 | Bicarbonate

y corbonatos 0,35

Ademds, aparecen disueltos gases prove-
nientes de la atmdsfera como Ny, O, y CO,. Pre-
cisamente el O,, como es habitual cuando los
metales aparecen en contacto con los medios
naturales, constituye el reactivo catddico en las
reacciones de corrosién. Debido a a alta solubi-
lidad en términos relativos de este gas en agua
de mar y al elevado nivel de agitacidn que poten-
cia Jos mecanismos de transporte pot conveccion
forzada y difusionales, ¢l nivel de polarizacién
para la reaccién catddica es, comparativamente
con otras situaciones, escaso y el nivel de airea-
cién se extiende hasta profundldades considera-
bles.

La conductividad del agua de mar es elevada,
del orden de 0,03 ohm™! cm!, en comparacién
con agua dulce (5-10¥). El pH se sitia en el
entorno de 8.2, aunque en zonas de muy alta con-
taminacién con materia orgdnica en descompo-
sicién puede incluso alcanzar la zona 4cida, lo
que podrfa, en situaciones extremas,, cambiar, al
menos parcialmente, la reaccién catddica.

Por el contrario, en zonas superficiales el des-
prendimiento de CO, por fotosintesis puede lle-
var al agua de mar a valores de pH cercanos a 9.

En agua de mar se dan practicamente todos
los tipos de corrosidn:

— Generalizada, con bajos niveles de conirol
anddico-catddico y de resistencia.

- Por aireacién diferencial, fundamental-

mente cuando aparecen incrustaciones.

Galvénica, favorecida por la alta conducti-

vidad del electrolito. En concreto en este

medio se favorece la descincificacion de los
latones.

~ Por picadura, debido a la presencia de clo-
ruros fundamentalmente en aleaciones pasi-
vables.

- Fenémenos de corrosidn-erosidn cuando el
agua de mar circula por encima de ciertos
valores criticos de velocidad propios de cada
material.

— Corrosién bajo tension, pues los medios con
cloruros constituyen medio agresivo espe-
cifico para muchas aleaciones.

— Corrosidn-fatiga fundamentalmente en [as
hélices de bronce de las embarcaciones.

- Corrosién microbioldgica debido a que se
dan condiciones muy favorables para la vida
de los microorganismos.

15.3.2. Inflvencia de la profundidad

on la corrosidn marina

La Figura 15.7 proporciona el perfd relativo
de corrosi6n para el caso concreto del acero en
funcién de la profundidad en el medio marino.
El punto 1 corresponde a fendémenos de corro-
sién en contacto con atmdsferas marinas. El pun-
to 2 identifica la regién de ataque m4s severo,
que se localiza justo por enmma de la linea de
agua, en lo que se conoce como “zona de salpi-
cadura”. En estas condiciones, la pelicula hime-
da localizada sobre la superficie metdlica alcanza
el espesor critico (alrededor de 100 pm) identifi-
cado, en fenémenos de corrosién atmosférica,
como la situacién més desfavorable al ser mini-
mos los controles andédico, catédico y de resis-
tencia. La velocidad de corrosidn disminuye a par-
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tir de entonces debido a que los contenidos en oxi-
geno van siendo menares al aumentar la profun-
didad. hasta alcanzar los valores minimos a pro-
fundidades comprendidas entre los 200 ¥y 1.000m
‘{punto 3), donde el contenido en 0, &s minimo
come consecuencia de su consumo en |a oxida-
cidén de materia orgdnica.

Zona 1
CONRSHN
atmosiarica !

Zona 2:
Reqidn da
safplcadura

Zona 3
Paca prolundidag

Zong 4
Mayor
profundidag

Zona 5
Subsusio S

Peérdida relativa de maral

Figura 13.7. Perfit relutiva de corrosion del acery sumer-
ido en agua de mar (tomado de Jones, D. A; Priniciples
and Prevention of Corrosion),

A profundidades mayores la cantidad de oxi-
geno disuelto de nuevo aumenta al no darse ya
los procesos de oxidacidn descritos, lo que ori-
ginariz, otra vez, un aumento en la velocidad de
corrosion que queda representado por el punto
<. Por iltimo, el fendmeno de polarizacién catg-
dica aumenta de nuevo y la cinética de corrosién
disminuye manteniéndase mis 0 menos cons-
tante a partir de los 1.500) m de profundidad (pun-
Lo 5). A grandes profundidades el contenido en
0xigeno es practicamente aulo, lo que favorece
el desarrollo de bacterias anaerobias. Esta cir-
cunstancia permite explicar la aparicidn de fend-
menos de corrosién a pesar de la ausencia de
reactivo catddico. La velacidad de corrosicn pro-
medio del acero sumergido en agua de mar
expresada en términos de pérdida de espesor
(penetracién) es del orden de 0,12-0,15 mm/aro.

15.3.3. Incrustaciones

Se conoce como incrustacion [a fijacién de orga-
nismos de origen animal o vegetal sobre la super-
ficie de materiales metalicos en contacto con agua
de mar, Cuando un metal aparece sumergido en
agua de mar en cortos periodos de tiempo se recu-
bre de lo que se conoce como “velo bioldgico”,
cuya transcendencia se pondrd de manifiesto en e
Capitulo 16, dedicado a corrosién microbioldgica,

Este velo biolGgico, constituido bésicamente
par bacterias, aigas unicelulares y protozoos. faci-
lita la fijacién posterior de organismos vegetales
yfe animales que constituyen la incrustacicn,

. Desde el punto de vista de la corrosidn las
incrustaciones aceleran el proceso como conse-
cuencia de la aportacién al medio, a través de sy
propio metabalismo, de substancias agresivas y
propiciando fendmenos de aireacién diferencial
al generarse zonas desaireadas debajo de la
incrustacién.

15.4, Corrosion de materiales metdalicos
enterrados

15.4.1. introduccion

Son numerosas las estructuras metslicas ente-
rradas y, por tanto, son muchas las toneladas de
metal en contacto con el suelo como medio agre-
sivo. Como ejemplo se pueden citar tuberias de
conduccion de agua, gas, petrélen o sus deriva-
dos, cables eléctricos o telefdnicos que se distri-
buyen a través de tubo metilico, anclajes de
pugntes o postes de tendido eléctrico, etc. Se esti-
ma que en los EEUU, por ejemplo, existen actyal-
mente alrededor de 3 millones de Km de con-
duccién metilica enterrada.

‘El terreno constituye un medio muy heterogé-
neo en lo que se refiere a composicién quimica,
granulometria, grado de humedad, pH, nivel de
aireacién, resistividad eléctrica, ete. Todos estos
tactores inciden en su nivel de corrosividad y. en
tonsecuencia, en el grado de corrosicn previsible
de las estructuras metélicas en su contacto.

Capitulo 15:

15.4.2. Reacciones de corrosién en confacto
con el suelo

El mecanisma de corrosién de los materiales
metdlicos es electroqufmico siempre y cuando
exista una mfnimo de humedad que permita la
existencia de una pelicula de condensacién sobre
la superficie del metal expuesto.

La reaccidn anddica en estas condiciones es,
como siempre, la disolucién del metal

Me = Me™ + ne-

La reaccién catddica es habitualmente Ja
reduccion del O,

0, +2H,0 + 4e- = 40H-

Aunque en circunstancias especiales relacio-
nadas con Lerrenos ricos en materia orgdnica o
con determinada actividad bacteriana (suelos dci-
dos) puede ser, al menos en parte, la reduccién
de protones.

2H* + 2= H,

15.4.3. Caracteristicas del suelo como medic
agresivo

El suelo es un medio heterogénec con multi-
tud de microporos rellenos de aire y/o humedad.
Su granulometria va desde una configuracién de
particulas gruesas de arena de tamaiios com-
prendidos entre 0,07 y 2 mm hasta la presencia
de particulas de caracteristicas coloidales (terre-
nos arcillosos) con tamafios de particula inferio-
res a 007 mm. Los primeros son suelos, en gene-

tal, aireados, secos, de alta resistividad y poco |

agresivos. Por el contrario, los segundos son
himedos, conductores y agresivos desde el pun-
ta de vista de la corrosién.

 Es preciso ademds considerar que, a menudo,
cuando se realiza la zanja para situar allf la con-
duccién y a continuacién se rellena para ente-
rraria se alteran las condiciones y caracteristicas
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del terreno en cuestién, precisamente en la zona
en contacto con el metal, La compactacién de esta
regién es inferior a la de su entomno y, por tanto,
la permeabilidad a los agentes agresivos, funda-
mentalmente O, y H,0, mayor. Ademds, la
humedad en la zona de asiento de la tuberfa sue-
le ser mayor, por facilitarse alli los fendmenos de
condensacién capilar, lo que origina, en general,
mayor ataque en esta regién. En ocasiones inclu-
50 puede ser rentable girar la tuberia 180° des-
pués de un cierto tiempo de exposicién.

El grado de hurnedad, relacionado fundamen-
talmente con la granulometria del terreno y con el
clima de su enterno, determina el espesor de [a peli-
cula de electrélito en contacto con el material mets-
lico. En terrenos muy himedos la reaccién anddi-
ca de corrosién aparece despolarizada, pero se
dificulta la catédica debido a que el O, debe disal-
verse en el agua que rellena los microporos capi-
lares y desplazarse por fusidn hasta la superficie
metdlica, No existe posibilidad, en estas condicio-
nes, de transporte por conveccién forzada y, por
supuesto, tampoco por migracidn al ser el O, una
molécula neutra. En estas condiciones el proceso
de corrosidn suele estar bajo control catédico.

Por el contrario, si el terreno es muy seco y
practicamente no existe pelicula himeda con-
ductara sobre la superficie metdlica la corrosion
puede ser nula o minima debido a un fuerte con-
trol anédico y de resistencia. Los terrenos més
agresivos son, por tanto, los que presentan nive-
les intermedios de humedad,

La humedad del terreno junto con su conte-
nido en sales esta fntimamente relacicnada con
su resistividad y con su nivel de agresividad. Los
! sueles htimedos y conductores son mds agresivos

que los secos y resistivos. Este aspecto es deter-
minante, no sélo por el factor diferenciai de pola-
rizacién de resistencia en un caso y en otro, sino
porque puede cambiar el mecanismo bésico de
ataque (por micropilas o por macropilas) como
se verd en apartados posteriores. De acuerdo con
ello, es habitual clasificar los suelos, en cuanto a
su agresividad, en funcién de [a resistividad de
los mismos. Esta clasificacién se ajusta a los valo-
res descritos en el Cuadre 15.3.
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CuabRo 15.3
Clasificacion da los suelos en cuanio a su agrasividad
en funcibn de la resistividad que presenion.

Resistividad Coracterislicas corrosivas del suelo
< 90C Q.em Muy corrasiva
2002300 Qem Bastante corrosiva

2.300-5,000 Q.em
5.000-10.000 Q.em
> 10,000 Q.cm

Moderodamente carrosive
Ligaromenla corrasiva

Muy ligeramenta carrosivo

Desde este punto de vista, es interesante cono-
cer algiin procedimiento rdpido y versatil que per-
mita medir la resistividad de un terreno. El mds
habitual es el método de Wenner, que consiste en
lo siguiente:

Se disponen cuatro electrodos a distancia
constante {d) en cm tal y como se indica en al
Figura 15.8 enterrados en €l suelo, Los dos exte-
riores, conocidos como electrodos de corriente,
se conectan a una fuente de energia eléctrica en
serie con un amperfmetio para poder conocer la
intensidad de corriente en amperios, que pasa a
su través {I}).

7
Electrodo de  Electrodos de  Electrado de
corrienta patencial corriente

Figura 15.8. Disposicién de los electrodos para la medi-
da de resistividad de suclos por el método Wenner.

Corno consecuencia del paso de corriente entre
los “electrodos de cormiente™ se genera un campo
eléctrico de manera que los dos electrodos inter-
medios, conacidos como electrodos de potencial,
se situardn sobre distintas lineas equipotenciales
del campo adquiriendo distinto potencial. La dife-
rencia de potencial {AE) en voltios originada entre

los “electrodas de potencial” se mide mediante
un milivoltimetro. Disponiendo de estos datos {d,
I, AE) el valor de la resistividad {§) viene dado por
la ecuacién: :

_ImAEL
/

Es evidente que la medida obtenida corres-
ponde a un valor promedio del volumen de terre-
no a lo largo del cual se instalan los cuatrao elec-
trodos, pero esta precisién es suficiente para
catalogar, en la préactica, el nivel de conductivi-
dad y, por tanto, de agresividad de una regién de
suelo.

Habitualmente, los suelos presentan pH neu-
tro o alcalino. No obstante, pueden tomar pH
cido debido a la formacién de H,CO, a partir
del CQO, disuelto y agua. E1 CQ, es habitual que
aparezca en aguas profundas o por efecto de Iz
actividad bioldgica de ciertos organismos. La aci-
dez puede sobrevenir también como consecuen-
cia de la presencia de materia orgdnica (humus}
en descomposicién, En estas condiciones la reac-
cién catédica puede llegar a ser la reduccién de
H*, lo que introducirfa un factor de despolariza-
¢idn catédica y el consiguiente aumento en la
velocidad de corrosién.

Determinados terrenos pueden presentar
valores de pH superiores a'9, lo que originaria la
corrosion alcalina de metales anfdteros que se
disclverfan formando aniones solubles (ferritos,
ferratos, cincatos, aluminalos, etc.}.

Por lo que respecta al contenido en sales, la
mayoria de los suelos estdn constituidos funda-
mentalmente por silicatos y carbonatos de Ca y
Mg y 6xidos de Al y Fe insolubles y sales solu-
bles, que influyen de forma determinante en la
conductividad del suelo, constituidas por cloru-
ros y sulfatos de Na, K, Cay Mg. :

Los aniones CI-y SO, contribuyen a la corro-
sividad del suelo por su papel rompiendo local-

mente peliculas pasivas facilitando la aparicidn de
fendémenos de corrosién por picadura en el caso
de los clomuros, y por su posible participacién en
la accién biolégica de bacterias sulfatorreducto-
ras en ¢l caso de los sulfatos (ver Capftulo 16}.

3

Capitule 15: Corrosion en contacta con los medios naturales 213

15.4.4. Mecanismos de corrosidn por micro
y por macropilas

En terrenos resistivos la fuerte caida éhmica
a través del medio impide el funcionamiento de

macropilas, donde 4nodo y citodo aparezean |

separados por una distancia significativa. En estas
condiciones el mecanismo de corrosién es a tra-
vés de micropilas originadas por heterogeneida-
des en el propio metal o en el medio en su con-
tacto, donde dnodos y catodos aparecen muy
préximos. El resultado es un ataque mis ¢ Menos
generalizado a lo largo de toda la superticie
expuesta, que no sucle ser muy severo y que defi-
ne Ia “corrosividad absotuta” del terreno. Esta
es la razdn por la cual los terrenos resistivos se
catafogan como de baja agresividad.

Por el contrario, si el terreno es conductor es
posible el funcionamiento del circuito electro-
quimico entre zonas anddica-catddica separadas
por una distancia que puede ser considerable.
Estas macropilas tienen su origen, en la mayoria
de los casos, en fendmenos de aireacién diferen-
cial y constituye lo que se conoce como “corrosi-
vidad relativa” del terreno. Las macropilas de
aireacidn diferencial aparecen como consecuen-
cia de la distinta permeabilidad de diferentes
zonas del terreno al ox{geno. En estas condicio-
nes la concentracién o presidn parcial de ox{ge-
no en contacto con distintas regiones de la estruc-
tura enterrada es diferente y se genera la pila de
aireacién diferencial, Jocalizindose Ja regién and-
dica y, por tanto, el ataque en la zona pobre en
oxigeno. Estos fenémenos de ataque local son
mds severos, 1o que justifica que estos terrenos se
cataloguen como agresivos.

La Figura 15.9 representa esquemadticamente
una tuberia enterrada que se desplaza a lo largo
dé una regidn de terreno rico en arena, suelto y
aireado, y por otra arcillosa, constituido por par-
ticulas coloidales, compacta, con bajo porcenta-
je de porosidad, con gran capacidad de retencidn
de humedad y, por tanto, mucho menos permea-
ble al oxigeno. En estas condiciones, la zona rica
en arcilla se constituye en 4nodo y sobre ella se
localizarfa el ataque.

.

Figura 15.9. Representacion esquemilica de una tuberia

enterrada en contacto con suelos de diferente estructura y

composicidn. $i ¢l terreno es conductor puede fencionar
el mecanismo de corrosién por macropilas.

Obsérvese lo siguiente; Si la tuberia s¢ des-
plazara exclusivamente por un terreno rico en
arcilla, el mecanismo de corrosién serfa funda-
mentalmente por micropilas y el fendmeno apa-
receria bajo fuerte control catddico, por lo que
el ataque serfa previsiblemente poco relevante.
Sin embargo, tal y como se ha descrito, si fun-
ciona la pila de aireacion diferencial, el ataque
seria mucho m4s severo y ademds se lecalizaria
precisamente sobre la regién de la tuberia en con-
tacta con el terreno rico en arcilla.

15.4.5. Fendmenos de corrosion originadas por
corrientas vogabundas o errgticas

En ocasiones, en instalaciones industriales en
que se produce fuerte consumo y transporte de
corriente {tendido eléctrico de un ferrocarril, fun-
cicnamiento de cubas electroliticas o instalacio-
nes de soldadura, por ejemplo) se pueden pro-
ducir fugas de corriente a través del suelo. Si una
corriente de este tipo, conocida comao vagabun-
da o errdtica, encuentra una estructura metdlica
enterrada, al ser mucho més conductor ¢l mate-
rial metdlico que €l propio terrena, ¥ de acuer-
do con las leyes de Kirchoff, fa mayor parte de
la corriente penetra en la estructura metdlica.

La cotriente puede salir de nuevo de la estruc-
tura metalica por otra regién de la misma, a tra-
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vés de una toma de tierra, por ejemplo, y retor-
nar al circuito original.

Una reflexidn sobre el propio mecanismo
electroquimico de la corrosidgn permite com-
prender que la regidn de entrada en la estructu-
ra de la corriente erratica corresponderfa a la
regidn catédica de fa pila de corrosién originada
por la propia corriente y la zona de salida que-
darfa convertida en 4nodo. La corriente errdtica
por sf sola es capaz, por tanto, de crear sobre la
superficie metdlica zonas de bajo y alto poten-
cial (anddicas y catédicas) que en contacto con
un electrélito forman pilas de corrosion.

Consideremos una linea de ferrocamil como la
representada en la Figura 15.10. Habitualmente
el positive de los generadores que se localizan en
subestaciones distantes de 20 a 30 Km ¥ que pro-
porcionan una tensidn de unos 3.000 v, S& conec-
ta a la catenaria. Et polo negativo se conecta al
carril. de manera que el circuito se cierra a través
de 1a propia locomotora. Si el carmil no ests ade-
cuadamente aislado del terreno pueden produ-
cirse fugas de corriente hacia el terreno que, si
encuentran vna instalacién metilica enterrada,
una tuberia, por ejemplo, penetrardn en su mayor
parte en ella (la distribucién de intensidades entre
la tuberia y el terreno es inversamente propor-
cional a las respectivas resistividades),

Catenaria -—

= \ Sueta 'l‘ ,
Iy W Conduein ¥ /,‘ h
ohade Zona de
COrnsion COmosiSNn

Figura 15.10. Representacion esquematica del mecanis-
mo de corrosida por corrientes vagabundas en una lube-
fia enterrada cercana a una Iinea de ferrocarsil elécirico.

La corriente vagabunda sale de la tuberia y
retorna al circuito principal a través de la toma

de tierra del generador. La zona de entrada de
la corriente errdtica en la tuberia ¥, por tanto, el
cdtodo de la pila de corrosin inducida, se dis-
tribiye a través de una gran superficie de tube-
tia, pues se desplaza a medida que lo hace la loco-
motora. Por el contrario, la zona de salida de 1a
corriente, donde se [ocaliza el dnodo, estd for-
mada por una pequefa supecficie de tuberfa
situada en la vecindad de las tomas de tierra, La
relacién de 4reas, muy favorabie al citodo, pue-
de originar ataque severo en esas regiones, tan-
to mayor cuanto més conductor es el electrélito,

Si la tuberia estd protegida contra la corrosicn
por algiin revestimiento, situacidn habitual, la
corriente vagabunda saldrd de Ja tuberia por las
zonas mds conductoras, es decir, por las regiones
en que aparezca alguin fallo como poros, grietas o
ampollamientes en el revestimiento, con lo que el
drea anddica se puede reducir adn més Y. en con-
secuencia, aumentar la severidad del ataque.

En determinadas instalaciones antiguas la cate-
naria se conecta al palo negativo del generador y
el positivo al carril, En estas condiciones e] ren-
dimiento energético de [a instalacion es menor y
por eso no se emplea, pero curiosamente el ries-
8o de corrosidn por corrientes errdticas disminu-
ye al producirse una relacién de dreas muy favo-
rable al dnodo.

Cuando se producen fugas de corrienie alter-

na. aparentemente no deberian darse fenome-
nos de corrosidn por corrientes vagabundas, ya
que las distintas zonas de la estructura metalica
enterrada actuarian como dnodo o cdtodo de for-
‘ma cambiante de acuerdo con los propios ciclos
de la corriente alterna. Sin embargo, la expe-
riencia demuestra que el efecto COrrosivo ¢n este
caso no es nulo, sino que alcanza del orden del
-40-50% del correspondiente si se tratara de una
-fuga de corriente continna.

La interpretacién mé4s aceptada de estos
hechos se basa en el papel que juegan los pro-
ductos de corrosién formados sobre la instala-
cién metdlica o los propios recubrimientos, como
rectiftcadores parciales de corriente.

Para determinar la magnitud de la corriente
erratica y, por tanto, el nivel de riesgo de corro-
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sién como consecuencia de su presencia, se deben
realizar medidas de potencial con un electrodo
de referencia a lo largo del trazado de la estruc-
tura enterrada. Las regiones de entrada de la
corriente se situaran a un potencial superior a las
correspondientes de salida. Si los gradientes de
potencial observados entre las distintas regiones
son inferiores a 0,5 m V/m las corrientes vaga-
bundas se clasifican como débiles. Entre 0,5 yS
mV/m se consideran intensas y, por tanto, con
alto riesgo de originar ataque severo por corro-
sién,

El aislamiento adecuado de [os circuitos tan-
to de continua como de alterna y de la propia
estructura metdlica enterrada, junto con una
especial proteccion de las regiones donde se pre-
vea la salida de la corriente erritica (proteccion
catddica, por ejemplo) son soluciones adecuadas
para reducir el riesgo de aparicion de estos pro-
blemas de corrosidn.

15.4.6. Fenémenos de corrosién por picadura
en estructuras meiélicos enterradas

En ocasiones el fenémeno de corrosién en
estructuras enterradas se localiza mucho apare-
ciendo en forma de picaduras. Esta forma de ata-
que suele aparecer simultdneamente con formas
de corrosion mds o menos generalizada.

La aparicion de picaduras puede deberse 4
distintas ciccunstancias como son;

- Fendmenos muy locales de aireacion dife-
rencial. :

- Fallos muy locales en revestimientos como
poros o pequenias grietas.

- Zonas de salida de corrientes vagabundas
de superficie muy restringida.

- Regiones de resquicio como zonas roscadas
o de solape donde nio se alcanza la corrien-
te de proteccitn en estructuras enterradas
protegidas catodicamente,

- Efecto de aniones agresivos como el anion
CI en suelos cercanos al mar.

El desarrollo de las picaduras se ajusta con
mayor o menor precision a relaciones del tipo P =
Kt" siendo P |la penetracion de la picadura mds pro-
funda, t el tiempo K y n constantes que dependen
del tipo de terrenoc. Para el caso del acero n pue-
de variar de 0,1 para suelos bien aireados a 0.9 para
terrenos compactos con muy escasa aireacion.

La velocidad con que la picadura profundiza
seria V=dP/dt=Knt"". Es f4cil observar que V.
disminuye m4s rdpidamente con el tiempa a
medida que n es mds pequefio.

Ademds, se ha observado experimentalmen-
te que la profundidad de las picaduras depende
también de la superficie expuesta al terreno; asi.
en una {uberia, par ejemplo, es funcién del dis-
metro de la misma. Scott propone la siguiznte
relacién entre la profundidad de la picadura mds
profunda P, el drea expuesta A y la profundidad
media de las picaduras por unidad de drea b.

P=baA?

siendo a, de nuevo, una constante dependiente
de las caracteristicas del terreno.
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16.1, Introduccion

Laimportancia econdmica de la eorrosidn
microbioldgica es grande. Se ha estimado que
atrededor del 10% de los casos de corrosién son
atribuibles a este tipo de corrosién.

Numerosas industrias como la industria qui-
mica, extractiva del petréleo, del papel, de la ali-
mentacidn, aeronadtica, naval, etc., se ven afec-
tadas por problemas de corrosién microbiolégica.

Se atribuye el 50% de los casos de corrosisn
en las conducciones enterradas a la corrosidn pro-
vocada por microorganismos; lo mismo ocurre
con la mayorfa de los problemas detectados en
los circuitos de refrigeracisn, cascos de barcos,
tanques de almacenamiento de cornbuétiblcs, etc.

Son especialmente susceptibles de ser ataca-
dos por microorganismos el hierro yelacero, el
aluminio y sus aleaciones, e! cobre, el cinc, el plo-
mo y sus aleaciones. Asimismo se ha detectado
ataque en materiales no metdlicos: como hormi-
gon. cauchos, polfmeros. eic.

La actividad de determinados microorganis-
mos cuando se sitlian en [a interfase material
metdlico-medio agresivo puede introducir cam-
bios, en ocasiones relevantes, en dicha interfase
¥. €0 consecuencia, modificar las condiciones en
que se lleva a caba el proceso de corrosién elec.
troquimica. Se define. por tanto. la corrosién
microbiolégica coma los fenémenos de corrasién
clectroquimica que tienen lugar en presencia de
©510s microarganismos.

Los microorganismos que participan m4s
habitualmente en estos procesos son bacterias,
hongos y microalgas, aunque sin duda los pri-
meros son los mds importantes, Su tamajic es de
aproximadamente lpum, lo que permite su pre-
sencia y participacidn en fenémenos de corro-
sidn en resquicio, picaduras, etc, Se repraducen
con gran facilidad y rapidez. de manera que una
sola bacteria puede transformarse en una colo-
nia de un millén en unas 10 horas, con lo que fa
interfase metal-solucién puede sufrir modifica-
ciones muy importantes en periodos de tiempo
cortos y los fenémenos de corrosién inducidos
POr su presencia, a través de diversos mecanis-

mos que s¢ describirdn mds adelante, pueden dar
lugar a aumentos en la velocidad de corrosion de
entre 3y 5 drdenes de magnitud.

Las colonias de estos Microorganismos situa-
das sobre la superficie metalica himeda y los
productos derivados de su metabolismo o des-
composicion constituyen o que se conoce como
bioensuciamiento o “biofouling™,

El bicfouling se inicia a partir de la formacion
de biopeliculas microbianas que akanzan con rapi-
dez, debido a su ripido desarrollg, espesores del
orden de los 250 um formados por fa acumulacién
del orden de 1 millén de bacterias u otros micro-
organismos por centimetro cuadrado. Estas bjo-
peliculas microbianas se conocen como “micro-
fouling™. A partir del microfouiling se desarrollan
organismos de mayores dimensiones perfecta-
tente detectables a simple vista constituyendo lo
que se conoce como “macrofouling”. El conjun-
1o de micro y macrofouling constituye el biofou-
fing que modifica las condiciones corrosivas del
medio a menudo favoreciéndolas, prapicidndolas
a través de distintos procesos que se detallan de
forma bdsica a continuacién,

16.2. Influencia del “bisfouling” en los
procesos de corrosian electroquimica

Fundamentalmente, se debe a las sigutentes
circunstancias:

a) Aportacion al medio de iones que pueden
participar en los procesos de cotrosidn como 5=
{bacterias sulfatorreductoras en medio anaero-
bio) o Fe* (bacterias ferroxidantes en medios
aerobios). En el caso del $%, por su especial agre-
sividad, sobre todo, frents a aleaciones can niquel
E11 5l COMPOsicion y por su accidn sinérgica jun-
to con el anidn CI- de cara a la rotura o desesta-
bilizacién focal de peliculas pasiva.

El Fe?* por su cardcter oxidante y su posible
participacién en el proceso catddico.

b) Modificando el pH del medio por forma-
cién de pequefias cantidades de H,50, o 4cidos

organicos. En ocasiones se puede generar o favo-’
recer la generacién de un microclima 4dcido en
hendiduras o picaduras, lo que podria cambiar
{a reaccién de reduccion de O, a reduccidn de H*

con la consiguiente despolarizacidn catédica.

"¢} Aportando o reduciendo el contenido de
0, en la interfase, Jo que modificaria el factor de
polarizacién de difusién para la reaccion de
reduccién de oxigeno y, en ocasiones, podria
influir sobre las condiciones de actividad o pasi-
vidad del material metalico. Adicionalmente, la
distribucién desigual de [as concentraciones de
oxigeno dentro del espesor de la biopelicula podria
inducir asociaciones micrabianas, donde los micro-
organismos aerdbicos (consumen O, en su activi-
dad metabélica) se localizan en |a parte externa
de la biopelicula, mds aireada, y los anaerébicos
se sitian en la regidn internas donde la concen-
tracién de oxigeno e escasa o nula.

Estas colonias de microorganismos anaerd-
bicos en contacto con la superficie metdlica o con
la capa previa de productos exidados pueden pro-
ducir, a través de su metabolismo, iones agresi-
vos que facilitan el ataque por corrosidn del
material metdlico.

d) En fenémenos de corroston por picadura
en medios con un determinado cardcter oxidan-
te el ion NO; puede actuar como inhibidor en
el ataque de acero inoxidable y aluminio en pre-
sencia de cloruros, tal y como se ha descrito en

el capitulo correspondiente a corresion por pica-

dura.

Determinados hongos, presentes en ocasio-
nes en los combustibles, pueden utilizar este
anién como nutriente para cubrir las necesida-

des de nitrégeno reduciendo su concentracin en

el medio y permitiendo el ataque por picadura

en presencia de cloruros. Circunstancias simila- -

res pueden darse por el consumo microbiano de
algiin otro inhibidor de la corrosién como el
anidn fosfato.

¢) En materiales metdlicos pasivables como
el acero inoxidable puede ocurrir que en un
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medio determinado en presencia de anidn agresi-
vo el material trabaje a un potencial de corrosién
inferior al de picadura y. por tanto, no exista ries-
go de ataque local.

Sin embargo, en presencia de ciertos micro-
organismos, y como consecuencia de las subs-
tantcias generadas a través de su metabolismo, ¢l
medio préximo a la superficie metdlica puede
hacerse mds oxidante, de manera que el poten-
cial en circuito abierto para la reaccidén catédica
puede subir hasta 300 o 400 mV lo que origina-
ria un aumento del potencial de corrasién que
podria situarse entonces por encima del de pica-
dura, propiciandose el ataque local.

Las diferentes circunstancias descritas pue-
den actuar simultineamente y su efecto suele
potenciarse mutuamente al tratarse de factores
que actdan, bien sobre 1a reaccién de disolucién
anddica (disolucién dcida de peliculas pasivas,
port gjemple), o bien sobre [a reaccidn catddica
generalmente despolarizdndola, El resultado pue-
de ser un aumento notable de [a velocidad de
corrosion en condiciones en que, si no se altera-
ran las caracteristicas de [a interfase metal-medio
por efecto de los microorganismos, las velocida-
des de ataque deberfan ser mucho menores.

En la Figura 16.1, se muestra un ejemplo del
efecto sinérgico de los mecanismos anteriormente
mencionados, en presencia de las bacterias sul-
fatorreductoeras, las cuales requieren condicio-
nes anaerdbicas. '

Como consecuencia de su actividad meta.
bélica, estos microorganismos reducen el pH,
praduciendo la rotura local de la pelicula pas?-
va, facilitando la llegada de otros iones agresi-
vos como ¢l Cl- que puedan estar preseates en
el medio.

Independicntemente del efecto catalitico
sobre las reacciones de corrosién conviene aler-
tar sabre el hecho de que la pelicula de biofou-
ling puede originar una reduccién muy conside-
rable del coeficiente de transferencia de calor en
un intercambtiador, por ejemplo, pudiendo indu-
cir indirectamente fendmenos locales de corro-
sign-fatiga térmica (revisar capitulo 13}.
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16.3. Principales microorganismos que . . . |
P 9 qv consecuencia de su metabolismo o a través de 16.3.3. Boclerias :

Pelicula pasivante  Biopelicula

Metakollios
§* M5, NS

Metal Solicign

Figura 16.1. Esquema de |a rotura local de una pelicula

pasiva por reduccidn de pH facilitada per la actuacidn

de bacterias sulfaloreductoras (tomado de Videla, H, A
Proteccién y Corrosion Metélicas}).

participan en los fenémenos de
corrosién microbiolégica

En el Cuadra 6.1 se describen los microor-
ganismos més habitualmente ligados a procesos
de corrosién, asi como [as condiciones fisico-
quimicas en cuanto a temperatura y pH necesa-
rias para su crecimiento y desarrollo. A conti-
nuacién se establecen las caracteristicas mas
destacadas de estos microorganismos en cuanto
a su influencia en los procesos de corrosidn elec-
troguimica. '

16.3.1. Algas

La actividad fotosintética de estos microor-
ganismos propicia el aporte de O, al medio, lo
que facilita la despolarizacién de la reaccién catd-
dica en procesos de corrosion en las que partici-
pa este elemento como reactivo catédico. Como

Cuapro 16.1.
Microorganismos més habilualmente ligados a procesos
de corrosién y condiciones fisico-quimicas para su supervivencia.

procesos de descomposicién aportan ciertos com-
puestos agresivos desde el punto de vista de la
corrosion,

16.3.2. Hongos

Son aerobios, es decir, precisan de O, para su
desarrollo. Medios dcidos y poco himedos faci-
litan también su existencia.

A través de su metabolismo generan com-
puestos de naturaleza orgdnica y generalmente
4cidos, como los dcidos citrico, oxélico, gluconi-
co, que resultan agresivos.

El hongo mis estudiado por su participacidn
en procesos de corrosién de materiales metdli-
cos en contacto con hidrocarburos es el Clados-
porium resinae.

Habitualmente los hongos actian simbioti-
camente con determinados tipos de bacterias,
principalmente pseudomonas, €n el ataque por
corrostén de tanques de aluminio o acero al car-
bono que contienen combustibles utilizados en
la industria aerondutica, lo que concede gran
importancia tecnolégica al proceso por el aumen-
to del nivel de riesgo.

El ataque se localiza en el fondo de los depé-
sitos y requiere de la presencia de agua aunque
sea en cantidades minimas. Por este motivo, para

a} Psendomonas. Generan mercaptanos que -
resultan agresivos para €] hierro y sus aleaciones.
La Figura 16.2 muestra una colonia de pseudo-
monas localizada sobre cuproniquel 70/30 y 1a
Figura 16.3 la degradacion del material debajo de
la colonia,

Figura 16.2. Colonias de pscudomonas desarrolladas
mediante cultivo sobre aleacian Cu-Ni {70/30) (tomado
de Videla, H. A.: Proteccién y Corrosion Meudlicas).

Tipo de microorganismo Ejemplo Intervalo de lemperatura [°C) | Intervalo de pH evitar su presencia en el combustible, habitual-
pe mente se realizan controles muy estrictos, pues
5 &
[ i el agua es la responsable, tanto del mecanismo
| verdes Chlorella 3035 5,59,0 o ol o e 6 como de la act
i verde-azuladas Anneystis 35-40 6,09,0 L‘ qUIMICH C a LOT[OISIUI], omo:de ia.acii
| diotomeas Dialomaa 1836 5,59,0 vidad de estos microorganismos.
‘ La actividad de los hongos se da fundamental-
J Hongos mente en presencia de hidrocarburos de cadenas 3 ¥
| fil . it : = H 1:;. ik O A
! lamentosos Penicillium 038 2,080 lineales de 10 a 18 dtomos de carbono (querose- :
. 'EVU_df"GS 5°th0'°m)’595 038 2,080 nos) que sirven de nutriente a los microorganis- Figura 16.3. Corrosion localizada de cuproniquel (70/30)
i basidiomicalos Peniopham 0-38 2,08,0 : : i i do de Vid
mos. A través de su metabolismo las cadenas  debajo de una colonia de pseudomonas (tomada de Vide-
Boctarios hidrocarbonadas se degradan a dcidos grasos que la, H. A : Prateccitn y Corrosidn Meldlicas).
gerébicas no esporulodas Pseudomono oeruginosd 20-40 4,0.8,0 favorecen un descenso del pH hasta valores de 2
09’?‘;?““’ esporukidus Bacillus _slub'”!i‘!_ ) 2%8 f,’g'i'g a4 en la fase acuosa. La acidez local y las condi:
o thieas 2:fj:::: 3:: E;”ri: (T;h:ﬁt’:nc;:l:s thia-xidans :0«10 e ciones oxidantes generadas por [os microorganis- b) Sulfobacterias. Entre ellas s preciso des-
| aarbbicas reducloras de azufre | Desulfovibrie 2040 4,080 mios facilitan el ataque local origindndose picadu-  tacar las fotolitatrofas anaerobias que se desa-
Tas que progresan con gran rapidez. rrollan en presencia de luz y catalizan la oxida-
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cidn del azufre generalmente a anién sulfats a
través de reacciones del tipo:

Iuz
CO,+2H.S — CH,O +H,0 +28
bacterias

luz
3C0O,+25 + SH,0 — 3CH,0 + 280, + aH*
bacterias

acidificando el medio, lo que puede cambiar e}
tipo de reaccidn catédica de corrosién.

Las quimiolitotrofas, al contrario de las ante-
riores, son aerobias ¥ se desarrollan en ausencia
de luz. Catalizan reacciones del tipo: ’

bacterias
2HS+0, — 25+ 2H,0

bacterias
28 +2H,0 +30, — 2803 +4H"

bacterias
$,0;"+H,0 +20, - 280% +4H"

Son las mds importantes desde el punto de vista
de la carrosion. El género m4s frecuente es el
Thiobacillus provocando, igual que [as anterio-
res, |a acidificacién del medio.

¢) Bacterias sulfatorreductoras (BRS). Son
anaerobias y heterotrofas. La especie mis repre-
sentativa es ¢l Desulfovibrio Desulfuricans. Estos
microorganismos son capaces de sobrevivir en
condiciones aparentemente adversas como pue-
den ser concentraciones salinas altas y elevadas
presiones. Su crecimiento y desarrollo requiere
condictones reductoras. Son probablemente los
microorganismos més importantes en cuanto a
su participacién en procesos de corrosion del hie-
10 ¥ acero y seguramente los mds estudiados. Su
actuacién se centra fundamentalmente en Ja rp-
tura de la capa pasiva y posterior ataque por pica-
dura en el hiero y sus aleaciones a través de]

mecanismo propuesto por H. A. Videla que se
describe, de forma resumida, a continuacién,

Las bacterias sulfatorreductoras aportan a la
interfase metal-medio, ¢n regiones anaerGbicas,
aniones sulfuro proveniente de la reduccidn de anio-
nes stlfato a través de su metabolismo, de acuerdo
con reacciones del tipo;

bacterias
SO+ 4H, = H,§ + 20H +2H,0
H,S & 8-+ 2H*

- La intensidad del ataque corrosivo por efec-
to de cstas bacterias depende de circunstancias
ligadas al material metdlico como naturaleza de
su pelicula pasiva, presencia o no de inclusiones
no metdlicas, etc,, y a las condiciones fisicoqui-
micas del medio, fundamentalmente pH y con-
centracidn de O,

La ruptura de la pelicula pasiva por reduccién
local del pH comeo consecuencia de la formacién
de H*, segiin se mostré en la Figura 16.1, facikita
el ataque local por picadura del material metalico.

Por otra parte, en presencia de sulfuros en
medio neutro, se generan capas de sulfuro de hie-
Iro, poco pratectoras, lo que origina un descen-
50 marcado del potencial de picadura facilitdn-
dose el ataque por picadura en medios menos
oxidantes,

i) Ferrobacterias. Son bacterias aerobias que
oxidan el ion Fe** a Fe'* que se deposita gene-
ralmente como hidréxide de hierro hidratado.

- El consumo de Fe?* del medio desplaza Ia
reaccién anddica de corrosién del hierro y sus
aleaciones despolarizindola anédicamente.

Los casos m4s habituales se dan fundamen-
talmente en instalaciones de acero al carbono o
acero incxidable martensitico en contacto con el
agua, como cafierias, presas (en filtros, rodillos
empleados en el levantamiento de las compuer-
tas) para la produccién de energia hidroeléctri-
ca, depdsitos, etc. Las bacterias mds habituales
les son las pertenecientes a los géneros Gailio-

nella, Spaherotillus, Leptothrix y Thiobacilius y
morfoldgicamente se pueden identificar por la
aparicién de tuberculaciones.

Habitualmente el mecanismo se interpreta a
partir de [a formacién de pilas de aireacion dife-
rencial entre la parte exterior del tubérculo, bien
aireada como consecuencia del flujo de agua yel
interior del tubérculo con muy bajo o nulo can-
tenido en O, como consecuencia de su consumo
através de la respiracién del microorganismo,
La.reaccion anddica en la zona desaireada se
potencia por el consumo de Fe?* por parte de las
ferrobacterias,

Una vez iniciado el ataque aunque se produje-
ra la muerte de [a colonia bacteriana, el proceso
continuarfa al proseguir el funcionamiento de la
pila de aireacidn diferencial entre las partes exte-
rior e interior del tubéreulo, Por otra parte, en las
zonas anaerdbias de las tuberculaciones es fre-
cuente el desarrollo de bacterias sulfatorreducto-
1as, lo que facilita el mantenimiento de la celda de
aireacidn diferencial,

Las tuberculaciones se pueden identificar por
su color externo marrdn rojizo (hidréxidos de
hierro). Intemamente presentan color negro (sul-
furos) y desprenden olor a sulfuro de hidrégena
al poner en su contacto unas gotas de dcido dilui-
do. Cuando aparecen en el interior de tuberfas
los tubérculos pueden originar la obstruccién del
conducto.

16.4. Procedimientos de proteccién contra
_la corrosién microbiolégica

Previamente serfa necesario asegurarse de se
trata de un procesd de corrosidn microbioldgica
analizando si en las condiciones del medio (pH.
fivel de oxigeno, temperatura, etc,) es posible la
proliferacién de los microorganismos. Poste-
riormente seria adecuado, o al menos muy con-
veniente, identificar cual o cudles son los micro-
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organismos responsables del proceso y, por (lti-
mo, seria recomendable determinar, en el labo-
raterio. el nivel de participacién de los microor-
ganismos en el proceso de corrosion analizando,
por ejemplo, la modificacién que sufre el poten-
cial de corrosidn o el de picadura en ausencia y
en presencia del microorganismo. Una vez ase-
gurada la existencia de un fenémeno de corro-
si6n microbiolégica y su nivel de participacién se
pueden utilizar las siguientes medidas de pre-
vencién:

a) Uso de recubrimientos pratectores de tipo
asfdltico o de polietilenc que no son ata-
cades por los microorganismos descritos
en el presente capitulo,
Proteccidn catddica; en presencia de
microorganismos se recomienda trabajar
a un potencial 100 mV inferior al habitual,
(-1V respecto a Cu/CuS0,) en el caso del
acerq.
Adicidn de sustancias biocidas al medio que
destruyan o inhiban el crecimiento o la acti-
vidad metabdlica del microorganismo res-
ponsable del ataque por corrosién. Estas
substancias, Iégicamente, no deben ser agre-
sivas desde el punto de vista de la corrosidn
y han de tener una accion especifica ade-
cuada sobre el microorganismo. En el caso
de la corrosién microbiolégica de los tan-
ques de aviacion antes mencionados, se uti-
lizan compuestos orgdnicos de boro y eti-
lenglicol mezclados con el combustible.

d) Modificacién de las caracteristicas del
ambiente (pH, temperatura y/o nivel de
aireacién) donde se desarrolla el proceso
de corrosion para impedir o para hacer ina-
decuado ¢l desarralle de fos microorganis-
mos perjudiciales, Por dltimo, podrfa estu-
diarse cambiar de temperatura del medio,
siempre que sea posible para que los micro-
organismos no puedan sobrevivir.
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17.1. Introduccion

El hormigén armado es un material com-
puesto constituido por una matriz, el hormigén,
integrado por una mezcla de cemento, arena,
agua y aditivos y una armadura de acero dulce,

El cemento, componente fundamental del
hormigén, estd formado principalmente por sili-
catos y aluminatos de calcio. A través del proce-
so de fraguado, en presencia de agua, endurece
al producirse la hidrataci6n de sus componentes,
constituyéndose una red de silicatos hidratados
que zportan la resistencia mecdnica caracteristi-
ca del hormigén. Simultdneamente, tiene lugar
la formacién de hidréxido cilcico, que es el prin-
cipal responsable de la estabilizacién del pHen
valores comprendidos aproximadamente entre
125y 14.

La evaporacién de parte del agua aportada
en la mezcla, que no se ha utilizado en el proce-
s0 de hidratacién, provoca 1a formacién de una
red de poros que se distrbuyen a lo largo de 1odo
¢l volumen del hormigdn accediendo algunos a
la superficie.

El volumen relativo de poros y su distribucién
dependen fundamentalmente de ia relacién agua-
cemento utilizada en la mezcla, de manera que
el coeficiente de permeabilidad, directamente
relacionado con el nivel de porosidad, aumenta
cxponencialmente para relaciones superiores a
0,6-0.65 como muestra la Figura 17.1.

Cuando las armaduras de acero entran en
contacto con el hormigdn las condiciones de
potencial de corrosion y pH sitian al acero en
condiciones de pasividad, de acuerdg con e co-
rrespondiente diagrama de Pourbaix, tal y coma
se muestra en la Figura 17.2 (punto a). En conse-
cuencia, la velocidad de corrosidn es pricticamente
despreciable. 5in embargo, determinadas circuns-
tancias pueden cambiar esta situacidn levando
al acero a la situacién marcada por el punto (b)
provocando aumentos considerables en la velo-
cidad de corrosién de las armaduras, lo cual pue-
de dar lugar a efectos en ocasiones nefastos en el
material al alterar de forma importante sus pro-
piedades,

08—

Coehiciente da permeabidad (PHYS)

0.2 03 04 RS o8 k4
Rafacidn agua cemento

Figura 17.1. Relaci6n entre el cocficiente de permeabi-

lidad {proporcional al volumen tolal de poros) ¥ la rela-

citn agua/ cemento (tomado de Alanis, E;: Bernardo, L.
y Valealini, C.: Gutin Préetica de la Corresicn, n® 4).

tnmunidad

1 Il L 1 1 1 L

-2 a 2 4 6 8 10 12 14 186
pH

Figura 172, Diagrama de Pourbaix mostrando la transicién

de las armaduras de la region de pasividad a la de coerosidn

(puntos {a) y (b), respectivamente) como consecuencia de
determinadas transformaciones en el hormigdn.
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17.2. Consecuencias de la corrasion de las
armaduras del harmigén armado

Los efectos de la corrosién se pueden resu-
mir bésicamente en tres aspectos:

a) Sobre el acero, con una disminucion desu_
resistencia mecdnica como consecuencia
de la pérdida de seccidn.

b) Sobre el hormigén al producirse la fisu-.
racion y desprendimiento de parte del mis-
mo.

¢} Sobre la adherencia acero/hormigdn, fac- -

tor fundamental que condiciona las pro- .
piedades mecdnicas del material com-
puesto,

Les productos derivados de la corrosion de”
las armaduras son m4s voluminosos que €l ace-
ro consumido en producirlos, 1o que se traduce
en la aparicién de tensiones de traccion que
deforman el hormigén circundante,

Con frecuencia, debido a la pequefia resis-
tencia del hormigén a la traccién (el hormigén
presenta muy alta resistencia a la compresisn
pero baja resistencia a la traccién) se acaba pro-
duciendo una fisuracisn del recubrimiento, que -
discurre longitudinalmente en direccién parale-
la a las armaduras corroidas, Si no se detiene el
praceso puede desprenderse el recubrimiento,
dejando al descubierto las armaduras. En la Figu- -
ra 17.3 se comparan los volGmenes relativos que
pueden alcanzar los productos de corrosisn del -
hierro con respecto al volumen de metal emplea-..
do en su formacién, Resulta evidente que peque-
hias cantidades de metal corroido pueden gene-
rar tensiones considerables, hasta el punto de que:
Penetraciones de la corrosidn tan insignificantes
como 25 pum pueden ser suficientes para agrietar -
el hormigén. -

La forma e importancia del dafio depende de -
numerosos factores, entre los que cabe destacar:
el espaciado y didmetro de las armaduras, e] espe-
sor del recubrimiento de-hormigén, la forma del
elemento estructural, la magritud de la corro-
sién y la calidad del hormigén, Una armadura

proxima a una esquina, per ejemplo, tenders, al
corroerse, & producic una grieta en cada cara, de
manera que, con el tiempo, toda la esquina se
desprenderd con un plano de fractura paralelo a
Ia armadura, En una pared, en cambio, el afecto
de la presién generada por los productos de
corrosién tiende a producir desprendimientos en
forma de placas, Las deslaminaciones tienden a
ocurrir cuando existen una serie de armaduras
relativamente préximas, con espesores de recu-
brimiento similares, de forma que el camino més
fécil para la propagacion de las grietas es el pla-
no de las armaduras,

Fe

Fe O

14

Fe(QH),

Fe{CH],

Fe(OH),. 3H,0

T I T I

T
"] 1 2

o —

3 4.
Volumen {cm*)
Figura 17 3. Diagrama mostranda los voldmenes relati-
vos de los productos de corrosion del hierre respecto al
volumen de melal empleado en su formacion {tomado

de Gonzilez, ). A. y Andrade, C.: Curso FEDER),

Debe tenerse en cuenta que no todos los des-
prendimientos son debides a Ia corrosién de las
armaduras. Algunos pueden ser consecuencia de
la respuesta de la estructura a las cargas a que
estd sometida, otros pueden atribuirse a retrac-
ciones del hormigén y a ciclos térmicos. Con el
fin de poderlas caracterizar, se debe tener en
cuenta que, habitualmente, los agrietamientos
debidos a la corrosién de las armaduras discu-
rren paralelos a las mismas,
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17.3. Factores desencadenantes de la
corrosion de las armaduras de
acero en contacto con hormigén

Dos son los factores mas importantes que pro-
pician o desencadenan la corrosién de las arma-
duras. Ambos pueden actuar por separado o de
forma simuitdnea;

a) La carbonatacién del hormigén, es decir, fa
transformacion de hidréxides fundamental-
mente de calcio en carbonatos por efecto del
CO, presente en el medio circundante (gene-
ralmente aire y en algunos casos agua), lo
que provoca una reduccion de pH hasta
valores inferiores a 9. En estas condiciones
el acero se sitia en la tegién de corrosién
del diagrama de Pourbaix, es decir, en con-
dictones electroquimicas en las cuales no es
estable 1a capa pasiva, lo que se traduce en
un aumento considerable de la velocidad de
corrosién generalizada de las armaduras.

b) El acceso, hasta las armaduras, de iones
agresivos, fundamentalmente cloruros, que
rompen localmente la pelicula pasiva ori-
ginando fenémenos de ataque local por
picadura.

Otros factores que podrian considerar-
se mas como aceleradores que comne desen-
cadenantes de la corrosién son:

¢) Formacidn de pilas de aireaci6n diferen-
cial como consecuencia de diferencias en
la concentracidn de oxigeno en distintas
zonas de la armadura por la presencia de
fisuras, poros, defectos superficiales, etc.,
en el recubrimiento de hormigdn.

d} Presencia de corrientes vagabundas gue
originan pilas con dnodos localizados en

" las regiones de salida de la corriente erra-
tica y cdtodos en las zonas de entrada.

e} Otros factores ligados, en general, a la pre-
sercia de otros agentes agresivos o a ten-
siones presentes en la armadura.

A continuacién se describen con mds detalle
estos factores:

17.3.1. Carbonatacién del hormigdn

El diéxido de carbono difunde en el hormig6n
a través de la red de capilares y poros, y reacciona
con las sustancias alcalinas de] cemento transfor-
mande hidréxidos en carbonatos y originando un
descenso del pH del hormigén a valores por deba-
jo de 9. El frente de carbonatacién avanza desde el
exterior y cuando alcanza la armadura, la pelfcula
de pasivacién que protege al acero pierde su esta-
bilidad y el metal se corroe en forma generalizada,
Los productos de corrosién det acero, hidroxidos y
Sxidos hidratados de hierro, tienen un volumen
varias veces mayor al del acero que reemplazan,

por lo cual ejercen presién sobre la cubierta de hor-

migén hasta provocar fisuras y desgarramiento
como se ha comentado en el apartado antetior,
" La velocidad de avance del frente carbonata-

do depende del espesor del hormigdn desde la’

armadura hasta el exterior, del tipe de cemento
y del contenido en arena y humedad del hormi-
gon. El avance es mas lento en hormigones con
alto contenido en cemento respecto a la propor-
cién de arena y baja relacidn agua-cemento,

La pérdida de pasividad, que se observa a tra-
vés de una disminuci6n del potencial de la arma-
dura estd, por tanto, directamente relacionada

con la probabilidad de que aparezca corrosidn

generalizada. La Figura 17.4 muestra cémo la
probabilidad de corrosion de la armadura, que
es pricticamente nula para potenciales de corro-

si6n superiores a—150 mV respecto al electrodo

de calomelano, aumenta para potenciales infe-

riores hasta hacerse practicamente del 100% a-

potenciales del orden de [os -510 mV, situacidén
en la cual la superficie del acero se situaria en
condiciones totalmente activas.

La Figura 17.5 muestra esquemdticamente la.
-forma de llevar a cabo medidas de potencial de
las armaduras en una estructura de hormigén
armado, que consiste bisicamente en practicar un-

pequefio agujero en el hormigén para que la son-
da tenga acceso a la armadura y establecer la dife-
rencia entre el potencial del acero (potencial de
corrosién) y el correspondiente a un electroda de
referencia mediante un milivoltimetro.

Wr,
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La figura también muestra, en la parte inferior,
y de acuerdo con lo expuesta, el riesgo de corro-
sién generalizada de la armadura en funcidn del
valor de potencial obtenido referido a calomelano.

§

g

Polencial ge conosidn
de |a amadura (mY), ENC
/1'

g

2 10 20 40 60 &6 9% 99 990
Probab#itad de carrasion (%)

Figura 17.4. Relacién entre el potencial de corrosion de la
armadura y la probabilidad de corrosion (segiin Stratfull)
(tomado de Gonzélez, J. A. y Andrade, C.: Curso FEDER),

Vollimeira —  Polancial
de corrosién

Elecitodo -
de relerandia ™

Polenciates N 300 P
ECE.) L1000 D -400 200 Z 71400 -500 830 700
Rinsgo de ﬂ‘
cOrTositn Bajo 4 Elevado

Figura 17.5. Esquema sobre 1a forma de Jlevar a cabo

medidas del potencial de las armaduras en una estructu-

ra d¢ hormigén armado (tomado de Ganzilez, §. A. y
Andrade, C.: Curso FEDER).

17.3.2. Presencia de anién clorure

La introduccién de cloruros en el hormigén
puede ocurrir durante su preparacién al entrar

como contaminante del cemento con el agua de
amasado si 5¢ utilizan aguas salobres, como adi-
tivo para acelerar el fraguado con los dridos, o
pueden penetrar desde el exterior cuando la

_ estructura est4 en servicio, en contacto con medios

que los contienen, a través de la red de poros.

En este tltimeo caso, las fuentes de iones clo-
ruro més habituales son el agua de mar o la
atmdésfera marina, algunos procesos industriales,
terrenos muy salinos, y las sales de deshielo uti-
lizadas en caminos y puentes en zonas de climas
frios. :

Los limites permisibles en cuanto a conteni-
do en cloruros en el hormigdn que permiten
garantizar con bastante seguridad la ausencia de
riesgo de picaduras son dificiles de establecer,
pues estdn influenciados por numerosas varia-
bles del entorno, como calidad del cemento, rela--
cién cemento-arena y cemento-agua, ¢tc,

Pero puede establecerse como cifra orienta-
tiva ! 0,4% respecto al peso del cemento Por-
tland o bien entre €1 0,05 y el 0,1% en relacidn al
peso de hormigén (incluyendo arena, agua y adi-
tivos).

Si adeed4s de la contaminacién con cloruros
existe un proceso de carbonatacién, aumenta la
velocidad de corrosién y baja el valor ¢rftico del
cloruro requerido para considerar riesgo de
corrosion, porque la carbonatacién puede aurmen-
tar la cantidad de clorure libre del complejo clo-
roaluminato, s6lo estable a valores altos de pH,
pues es entonces este cloruro fibre el responsa-
ble de 1a rotura de la pelicula pasiva.

Una vez que el anidn Cl- accede a fa arma-
dura y tiene lugar la rotura [ocal de la pelicula
pasiva con formacién de pilas activas-pasivas el
proceso de ataque local es antocatalitico, 1al y
como se describié en los capitulos referidos a
corrusién en resquicio y corrosién por picadura.
debido al descenso local de pH por acumulacién
de protones provenientes de fendmenos de hidré-
lisis y a la acumulacidn de cloruros para com-
pensar la carga positiva de los cationes Fe?* pro-
ducidos par disolucién anddicaen la cavidad.
Ambos factores evitan la regeneracion de la capa
pasiva y permiten el correspondiente funciona-
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miento, a lo largo del tiempo, de las piias activas-
pasivas.

En soluciones desaireadas los potenciales de
COrrosion son muy negativos, tanto en los res-
quicios como en la superficie libre, y no se crean
diferencias de potencial suficientes para mane-
ner unas zonas pasivas y olras activas, lo que pro-
vocaria el ciclo autocatalitico de enriquecimien-
to progresivo en iones H* y CI- en los resquicios,
hasta alcanzar y mantener las condiciones ter-
modindmicas adecuadas para la estabilidad de
los ianes Fe?* (zona de corrosi6n del diagrama
de Pourbaix}. La presencia de ox{geno parece
pues indispensable en el desencadenamiento de
la corrosisn.

Sin embargo, el papel del oxfgeno como fac-
tor acelerante de la corrosién no resulta tan cla-
ro. Podrfa pensarse que también es necesario un
aporte continua de ox(geno para que tenga lugar
la semirreaccién catédica del proceso de corro-
sién y éste se desarrolle a velocidad apreciable.
Pero, una vez iniciado, ocurre con frecuencia que
el proceso de corrosion continda su desarrallo
aun en medios desaireados, Este hecho experi-
mental, repetidamente comprobado, plantea
serias dudas sobre la idea, ampliamente difundi-
da hasta hace poco tiempo, de que la reduccion
del oxigeno disuelto en la fase acuosa de los
paros es la tinica reaccién calddica posible eq las
estructuras de hormigén armado. Parece, por tan-
ta, que deberia actuar como reactivo catédico
algtin otro oxidante presente en el hormigén. El
papel desempefiado por el agua es mucho mas
simple. Su presencia es necesaria para que la
corrosién electroquimica tenga lugar, pero es
insuficiente, por sf sola, para provocar el fend-
meno. Hasta tal punto, que si la armadura apa-
rece en estado pasivo {sin procesos de carbona-
tacion o de rotura de la pelicula por cloruros) la
velocidad de corrosién es practicamente inde-
pendiente del grado de humedad del mortero.

Sin embargo, si al menos parte de la estruc-
tura se sitda en estado activo, [as velocidades de
corrosién son muy seasibles a la cantidad de elec-
trilito presente en los paros, debido fundamen-
talmente a la influencia que tiene la humedad

sobre la resistividad del medio en contacto con
la armadura, de manera que se da una relacion
inversa entre resistividad y velocidad de corro-
sion.

La proporcionalidad inversa entre la resisti-
vidady la [ esIGgica, teniendo en cuenta que
entre las zonas activas y pasivas existira cierta
distancia y entre ellas se establecers determina-
da diferencia de potencial, de manera que la
intensidad de las pilas de corrosién que se for-
men vendra regulada por la resistencia existen-
te entre ellas. La humedad contenida en los poros
es la que, en dltimo término, impene la cinética
de corrosién, pues condiciona la resistividad del
medio. Por debajo de cierto umbral de humedad
en los poros, que podia asimilarse conceptual-
mernite a la humedad relativa critica o a la influen-
cia del espesor de la capa himeda en la corro-
sién atmosférica, desaparece practicamenite e|
fenémeno de corrosidn.

Cuando los poros del hormigén est4n satura-
dos de humedad, si bien la conductividad es alta
(lo cual facilitaria el proceso de corrosién), el oxi-
geno que interviene, al menos parcialmente, en
la reaccién catGdica debe disolverse en el agua
para poder difundir y alcanzar la armadura. En
este caso ¢l proceso estd controlado por el acce-
50 de oxigeno a la superficie, por la que la velo-
cidad de cocrosidn serd moderada o baja. Un
ejemplo lo constituyen las estructuras armadas
sumergidas situadas en agua a una cierta pro-
fundidad. donde la corrosién progresa muy len-
tamente,

" Cuando los poros contienen muy poca hume-
dad la resistividad es muy elevada y el proceso
de corrasién se ve dificultado. Por lo tanto, la
velocidad de corrasién serd baja aunque el hor-
migdn se encuentre carbonatade y/o contamina-
do con clorures,

Los hormigones con alta contenido de hume-
dad pero con los peros sin saturar, proveen las
condiciones para que se desarrolle la maxima
velocidad de corrosién de las armaduras: el oxi-
geno y otros oxidantes llegan ficilmente a la
superficie metdlica y la resistividad es suficien-
temente baja. Estos factores permiten velocida-

des de corrosién elevadas siempre y cuando estén

prescntes los contaminantes que inician el pro-
ceso.

17.3.3. Formacién de pilos de aireacién diferencial

La falta de oxigeno en determinadas zonas de
las armaduras no parece que pueda considerar-
se factor desencadenante de la corrosién como
consecuencia de la formacidn de pilas activas-

pasivas probablemente debido. como ya se ha .

puesto de manifiesto, aque otros oxidantes par-

ticipan en el proceso de reduccidn catddica, lo

que permite que el potencial de corrosién se
mantenga por encima del de pasivacién, incluso,
en esas regiones de baja presidn parcial de oxi-
geno.

Sin embargo, cuando la estructura metslica
estd activa, como consecuencia de un fenémeno
de carbonatacién, por ejemplo, si podrian darse
fenémenos de aireacién diferencial por formacidn
de pilas de este tipo entre regiones con distinto
contenido en ox{geno, originadas por efecto de
heterogeneidades en el mortero como fisuras,
poros o defectos superficiales.

17.3.4. Presencia de corrientes vagabundas

Parece que de la misma manera que sélo en -

esiructuras activas cabrian fendmenos de airea-

cion diferencial, sélo en presencia de cloruros y
tras la ruptura local de las peliculas pasivas y el *

consiguiente proceso de acidificacidén local, Ja
presencia de corrientes errticas podria acelerar
la corrosién de armaduras en hormigén; por esta

razén no se incluyen entre los factores desenca-

dentantes de la corrosién.

17.3.5. Orros factores aceleradores de Iy corrosién

La carrosién generalizada de la armadura
Puede potenciarse también por la accién conti-
nuada de otras sustancias 4cidas sobre el hormi-
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gon, como el SO, presente como contaminante
de las atmésferas urbanas e industriales, las aguas
carbonicas o 4cidas, e incluso por efecto de la lixi-
viacién de [a reserva alcalina, debida a [a accidn
continuada de las aguas potables,

En estructuras de hormigdn pretensado es
posible la aparicién de fendmenos de corrosi6n
bajo tensi6n. Para que se inicien se tiene que dar
la presencia de un metal susceptible de sufrir este
tipo de ataque, propiedad que tiene el acero de
alta resistencia que se utiliza en este tipo de
estructuras, una elevada tensién mecdnica y un
medio agresivo especifico, no bien precisado en
este caso, aunque se sabe que, en general, los
medios alcalinos suelen actuar como tales para
el acero al carbono.

Se ha comprobado que muchos fallos de
estructuras de hormigdn pretensado o postensa-
do estdn ligados a procesos de corrosién bajo ten-
sién inducidos por hidrégeno (fragilizacién por
hidrégeno) sobre los cuales ejerce una influen-
cia muy negativa la presencia de ciertas sustan-
cias agresivas, coma los cloruros y sulfuros, gene-
radoras de protones con posterior aparicién de
H atémico por reduccién catddica. De nuevo se
observa la necesidad de que concurran diversas
circunstancias como irregularidades superficia-
les con iones despasivantes y, muy probable-
mente, aunque haya pasado desapercibida, la pre-
sencia simultinea de axigeno disuelto en la fase
acuosa de los poros del hormigén. Con ello la
generacién de pHs dcidos locales queda garanti-
zada y la fisuracidn por fragilizacién por hidré-
geno resulta verosimil, a pesar del pH global tan
alcalino.

El efecto desfavorable de los sulfuros pre-
sentes en los cementos aluminosos, que ha lle-
vado a prohibir practicamente su empleo con
fines estructurales, est4 ligado a su conocida capa-
cidad para impedir la recombinacién del hidrg-
geno atémico para formar hidrégeno molecular,
lo que facilita su ingreso en 1a red metalica.

Si la tension de trabajo a carga constante se
reduce del 80% al 60% de la carpa de rotura se
evita el fenémene de cotrosién bajo tensién. o al
menas se reduce muchisimo la velocidad de pro-
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pagacion de las grietas. También dificulta mucho
la propagaci6n de las grietas el uso de aceros con
una estructura de grano alargada, obtenida por
trefilado, que impone al desarrollo de las grietas
un itineraric largo y tortuoso, en contraposicion
a los aceros templados y revenidos, con estruc-
tura de granos pequefios equiaxiables, Jo que faci-
lita Ios fallos por corrosién bajo tensidn. La pre-
sencia en el mortero de mezclas de cementos
diferentes, ef empleo de cementos menos alcali-
nos que los Portland, la incorporacién de adi-
ciones activas (escorias y puzolanas}, la presen-
cia de juntas de hormigonado y, en general, la
presencia de cualquier tipo de heterogeneidad,
puede, en conjuncidn con los cloruros, facilitar
la generacitn local de pHs suficientemente dci-
dos para romper la pasividad y desencadenar el
fenémeno de corrosién v, asimisme, todos estos
factores pueden actuar como agentes aceleran-
tes al multiplicar los focos de ataque.

La Figura 17.6 muestra esquemiticamente los
tipos de corrosién desde el punto de vista mor-
folégico caracteristicos de las armaduras y los
factores mds importantes desencadenantes de los
mismos.

[ Colrosidn de wmaduras ]

! |

Figura 17.6. Esquema mostrando los distintos tipos de

corrosién mds habituales en armaduras en contacto con

hormigén v las causas que las provocan (tomada de Ala-

nis, .. Bernardo, L. y Valentini, C.: Giia Prdctica de In
Corrostdn, o° 4).

Por tiltimo, es preciso decir que todos los fac-
tares desencadenantes de la corrosidn son, simul-
tdneamente, y asi deben de ser considerados, fac-
tores acelerantes de la misma, pues, aparte de
hacerla posible, su distribucién heterogénea crea

multitud de pilas de corrosién que contribuyen’

a aumnentar el atague. No obstante, el que desa-

rrollen toda su capacidad potencial, ya sea como -

factores desencadenantes o acelerantes, depen-
de de las ofertas de axigeno y, sobre todo, de la
humedad, el factor acelerante por excelencia, del
que depende la actividad de todos los restantes,
como siempre que se trata de fenémenos de
corrosién de naturaleza electroquimica.

17.4. Recomendaciones basicas para reducir
el riesgo de detericro por corrosion de
astructuras de hormigbn armado

El estado superficial del acero influye enla
capacidad de pasivacidn de las armaduras. 8i la
superficie de la armadura se encuentra cubierta
con 6xidos o suciedad en el momento del con-
tacto con el hormigdn, se necesitard menor can-
tidad de agresivo para despasivar el acero ¢ ini-
ciar el proceso de corrosién.

Las inclusiones no metdlicas superficiales en
el acero dificultan la generacion de la pelicula pasi-
va y suelen actuar como regiones de ataque local.
Es recomendable, por tanto, el empleo de aceros
lo mds limpios posible de inclusiones.

El cemento Portaland es €l que proporciona
la “mayor reserva alcalina®, lo que significa un

coeficiente de seguridad frente al ataque por clo-
ruros o a la carbonatacién, Si se necesitan hor-.

migones més impermeables, se puede recurrir al

uso de adiciones como puzolanas o cenizas.

Cuando los hormigones con adiciones han teni-
do un curado adecuado, poseen un grado de
impermeabilidad mucho mayor que el que se
obtiene con un hormigén de cemento Portland.
De esta manera el tiempo que tarda el agresivo
en llegar a la armadura, en hormigones con adi-
ciones, es mayor que para un hormigén con
cemento Portland normal.
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Se podrian dar, por tanto, las siguientes reco-
mendaciones:

a) Trabajar con la relacidn agua-cemento mds

baja posible para obtener hormigones de ba-
ja permeabilidad. La Figura 17.7 muestra es-
quematicamente la presencia de poros y
captlares que comunican el exterior con las
armaduras a través de [os cuales acceden el
0,, 1a humedad y otros agentes agresivos.

Figura 17.7. Esquema mostrando la presencia de poros

que comunican el exterior con las armaduras situadas en

el interior del morlero {tomado de Alanis, F; Bernardo, L.
y Valentini, C.: Guia Prictica de la Corrosicn, n° 4),

b) Alcanzar una buena compactacién del hor-
migén para asegurar un buen contacto del
recubrimiento cen [as armaduras y vna dis-
tribucién homogénea de los dridos.

¢} Asegurar un curado suficientemente lar-
go y continuo. Un curado insuficiente blo-
quea o perturba determinadas reacciones
de hidratacién, con lo cual se obtiene un
hormigdn poroso y mucho mds perrmeable
a los agentes agresivos.

d) Asegurarse de que el espesor del recubri-

e)

=

&

miento (distancia desde la armadura més
externa hasta el exterior) es homogéneo y
el adecuado segin normativa en funcién
del ambiente al que quedar4 expuesta la
estructura. )
Evitar en lo posible que el hormigén esté
en contacto con el agua (salpicaduras, desa-
giies, agua estancada)} para reducir el ries-
go de su penetracion hasta la estructura.
Respetar las adecuadas relacienes cemen-
to-agua y cemento-arena para reducir, en
lo pasible, la porosidad del hormigén,
Evitar la inclusién de cloruros durante la
preparacién del mortero no utilizando are-
na extrafda de las cercanias del mar, ace-
lerantes de fraguado constituidos por com-
puestos clorurados o aguas salobres.

h} En el disefio y puesta en marcha de la

j]

obra, evitar tensiones o deformaciones en
la estructura que puedan facilitar la apa-
ricién de fisuras por corrosion bajo ten-
sion.

En determinados casos se puede proceder
a la proteccién catédica de las armaduras
para lo cual es preciso cuidar, durante la
preparacion del material, que exista con-
tacto eléctrico y, por tanto, continuidad
eléctrica en toda ia red de armaduras.

Se pueden aplicar recubrimientos protec-
tores de la corrosién a las armaduras antes
de integrarlas en la estructura. Los mds
comunes son la galvanizacién (recubri-
miento de cinc por inmersién de la arma-
dura en bafio de cinc fundido) y los recu-
brimientos orgdnicos, fundamentalmente
los que utilizan vehiculos constituidos por
resinas epoxidicas. En los ltimos afios se
estudia la posibilidad de utilizar armadu-
ras de acero inoxidable en estructuras de
alta responsabilidad.
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18.1. Introduccién

Cuando un material metdlico opera a tempe-
ratura elevada, salve casos muy excepcionales,
no es posible la existencia de una pelicula liqui-
da conductora sobre su superficie (electrélito).
En estas condiciones la reaccién de corrosion tie-
ne lugar a través de un mecanismo diferente al
electroquimico, consistente en una reaccién qui-
mica directa entre el metal y un gas agresivo que
aparece en su contacto y que habitualmente es
el oxigeno. El resultado es la formacion de oxi-
dos. Asi, por ejemplo, para ¢l caso del cobre ope-
rando en contacto con la atmdsfera:

2Cu (solido) + 1120, (gas) +» Cu,O (s6lido) (1)

Son. por tanto, caracteristicas diferenciales de
este mecanismo respecto al de corrosién elec-
troquimica las siguientes:

@) Se produce en ausencia de electrdlito.

b} Tiene televancia sélo cuando ¢l material
metdlico trabaja a temperatura elevada (por
encima de 100-150 °C aproximadamente).

¢) Desde el punto de vista morfolégico el ata-
que suele ser generalizado (no localizado,
camo ocurre en corrosion electroquimica,
sobre las regiones de comportamienta and-
dice).
El producto de corrosion primario cuando
¢l metal trabaja en contacto con la atmos-
fera, situacién habitual aunque no ocurre
siempre, €s un 6xido y ne un hidréxido,
que es el producto caracterfstico en corro-
sién electroguimica.

El 6xido se produce directamente sobre la

superficie metélica y no en el seno del elec-

trélito.

#) La circulacién de electrones se produce a

través de la capa de 6xido, una vez forma-

da (en corrosién electroquimica tiene lugar

a través del propio metal entre las regio-

nes anddica y catédica).

La circulacién de iones tiene lugar también

a través de la capa de dxido {en corrosion

d

¢

oy
2

electroguimica se produce en el seno del
electrélito).

Las dos tltimas circunstancias se aclararan en
el apartado “Mecanismo basico de formacion del
6xido” del presente capltulo.

18.2. Aspectos termodinamicos

Desde el punto de vista termodindmico, las
reacciones como la descrita, de formacién de los
6xidos de metales de interés industrial, estdn
favorecidas termodindmicamente, puesto que
transcurren con cambios de energia libre estdn-
dar (AG") negativos a cualquier temperatura tal
y como se observa en el correspondiente diagra-
ma de Hellinghan de la Figura 18.1. ’

+50,
AgO

Guo

AG (Kcal) para reaccionas del
metal con un mol de oxigena

T,

25t L

0 500 Too0 7505 2000
Temperalura (°C}
Figura 18.1. Valores de cambio de energia libre estandar
con la temperatura para la farmacién de dxidos de algu-
nos metales de interés industrial por reaccion de éstos
con un mol de oxigeno.

Las rectas mostradas en la figura son el resul-
tado de representar AG frente a T para la ecua-
¢ién termodindmica;

AGY = AHO - TASY  (2)

donde AH" y AS” representan, respectivamente, Jos
cambiaos de entalpia y entropia estindar origina-
das como consecuencia de la formacién del éxido,
por reaccién del metal con un mol de oxigenc y
corresponden a la ordenada en el origen y a la pen-
diente de la linea de Hellinghan correspondiente,

Las rectas presentan pendiente positiva como
consecuencia de que el cambio de entropfa en la
formacién del 6xido es siempre negativo, al ser
la entropia del ox{geno {gas) muy superior a la
de los productos sélidos {metal y oxido):

AS° = 8% (Cu0) - (25" (Cu) + 1128 (O,)]

la entrada de ASY con signo negativo en la ecuacién
(2) justifica el trazado ascendente de las lineas del
diagrama.

Como en ¢l intervalo de temperatura com-
prendido entre la ambiente y la carrespondien-
te al punto de fusién del metal AGY es negativo
para [a mayor parte de los metales de interés tec-
nolégico, se puede concluir que [a reaccidn de
corrosién a alta temperatura tiene siempre ten-
dencia termodindmica natural a producirse y des-
de el punto de vista cinético, como veremos mas
adelante, tendr4 lugar tanto més rdpidamente
cuando mayor sea la temperatura de operacidn,

A continuacién se aplican las leyes del equi-
librio quimico a una reaccién general del tipo (1)
para un metal divalente con el fin de obtener mas
informacidn sobre las condiciones de estabilidad
de los éxidos:

ZMe + O, < 2MeO

P 2
(ve) (0,
teniendo en cuenta que las actividades de los pro-
ductos sdlidos se pueden considerar constantes
y. por tanto, ser incluidas en K y sustituyendo al

tratarse de un gas, la masa activa del oxigeno por
su fugacidad y esta por su presion parcial:

=L
pT Po,
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Conceptualmente Po, serfa [a presién de oxi-
geno en equilibrio que desarrollaria una mezcla
{ntima de metal puro y su 6xido y se denomina
“presién de disociacidn del Sxido™.

Si la presién de discciacién del 6xido es supe-
rior a la presién parcial de oxigeno en el ambian-
te, el 6xido deja de ser estable, descomponiéndo-
se y originando metal y oxigeno. Por el contrario,
si la presién de oxigeno externa es superior a la
de disociacion del 6xido, &€ste serd estable en ese
ambiente, o, en otras palabras, metal y oxfgeno
reaccionardn formando el 6xido.

Asf, por ejemplo, para el caso del Ag,O, y tenzen-
do en cuenta que la presién parcial de oxigeno en
la atmdsfera es de aproximadamente 0,2 At:

A 300K Po,=84-10"%; Po, < 0,2 = dxido estable

A 400 K Po,= 0,69 ; Po, > 0,2 = dxido
: no estable

Lo anterior, en definitiva, es la consecuencia
de interpretar la ecuacién termedindmica que
liga AG con K .

AGY=-RTLn K,

AGY=—RTLn -
Po,

Al aumentar Po, la tendencia termodindmica

a la formacién del éxido es cada vez menor {AG es

menos negativo).

18.3. Mecanismo basico de formacion
del oxido

Una vez formada la primera capa de éxido
coherente sobre la superficie del metal o alea-
cién, se establece una barrera entre la superficie
del material metilico y el gas agresivo. La for-
macién de nuevas moléculas de éxido exige que
se desarrollen una serie de ctapas, que se des-
criben a continuacién para el caso de la forma-
cién del 6xido cuproso, y que se muestran £sque-
méticamente en la Figura 18.2,
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Metal Pelicula de éxido Gas

NN

Figura 18.2. Esquema de las diferentes etapas que cons-
tituyen el mecanismo dc la corrosion directa (también
conrocida como corrosién seca o a alta temperatura).

1. En la interfase metal-éxido:
Cu(S) & Cu~ (pelicula) + e~ (Cu)

2. Trdnsito de electrones a través de la peli-
cula de éxido desde [a interfase metal-Gxi-
do a la interfase dxido-atmdsfera.

A En la interfase éxido-atmdsfera:

L2 O,(g) +2e (pelicula) ¢<» O% (pelicula)

4. Trédnsito por difusidn, como consecuencia
del gradiente de concentracién, del catién
(Cu* en el ejemplo analizado) desde la inter-
fase metal-oxido hacia la interfase 6xido-
atmdsfera o bien transito del anién (0) des-
de la interfase éxido-atmdsfera a la interfase
metal-dxido, o trinsito de ambos para que
entren en contacto y pueda tener lugar |a
tormacisn de una nueva molécula de dxido.

2Cu*+ 0t = Cu,0

Como consecuencia de lo anterior, la forma-
cién del 6xido serd tanto mds dificil cuanto mds
dificil sea la conduccion de electrones a través de
la pelicula (baja conductividad electrénica) ¥y cuan-
to mas dificil sea la conductividad de iones a tra-

veés de la pelicula (baja conductividad iénica). EI
disefio de aleaciones resistentes a la corrosin a
alta temperatura sc basa, por tanto, en elegir
maieriales capaces de generar, en las condicio-
nes de operacién {(atmdésfera agresiva, tempera-
tura, etc.}, peliculas protectoras, es decir, de baja
conductividad electrénica y/o idnica.

Se cbserva, por tanto, como ya se ha comenta-
do, que a diferencia de los procesos de corrosidn
que transcurren por mecanismo electraquimico,
en los fenémenos de corrosidn a alta temperatura
(también llamados de corrosién seca o corrosién
directa) no existe electrdlito, morfoldgicamente &l
ataque es homogéneo, la circulacién de electrones
tiene lugar a través de la pelicula de 6xido y no a
través del propio metal desde la regién anddica a
la cat6dica y ademds el producta de corrosion, que
suele ser un 6xido y no un hidréxido, se forma “in
situ” sobre la superficie metilica y no en el seno
del electrélito,

18.4. Atmosferas constituidas por mezelas
de gases

En los procesos industriales a menudo los
mateciales metilicos deben operar a alta tempe-
ratura y en contacto con atmdsferas complejas
formadas por mezclas de gases que pueden ser
oxidantes, sulfurantes o carburantes. En estas
condiciones el estudio teérico del fenémeno de
corrosidn presenta bastante mayor complejidad
que en ¢l caso de considerar exclusivamente la
presencia del gas oxigeno.

Desde el punto de vista termodinamico las
mezclas de gases comentadas se suelen caracte-
rizar por las presiones parciales de oxigeno y azu-
fre (Po, y Ps,) en ¢l caso de medios oxidantes o
sulfurantes y por la actividad del cacbono {a)en
medios carburantes.

Asi, por ejemplo, en las mezclas CO,-CO las
condiciones oxidantes vienen marcadas por la
presion parcial de oxigeno resultante del corres-
pondiente equilibric quimico:

20,2200 + 0,

2
PQZ: K &
Peo

Ambientes oxidantes y sulfurantes pueden
generarse como consecuencia de equilibrios del
tipo:

250,20, +5,

a partir de atmdsferas conteniendo oxfgena y

contaminadas por S0, o par mezelas 30,+0,

provenientes de procesos industriales,
Hidrocarburos como el metano pueden dar

lugar a atmdsferas carburantes, y 1a actividad del

carbono viene regulada por el equilibrio:

CH41:2H2+C
P

a =K L";”—‘
P,

La actividad del carbono en equilibrio con gra-
fito se considera de valor unidad, de manera que
para a_> 1 se produciria la deposicién de carbén
(grafito) sdlido sabre la superticie del metal y para
a, < | el carhono se disolveria en la matnz metilica
¥ en su caso, formaria carburos st en Ia aleacion apa-
recen elementos aleantes con fuerte afinidad porél.

Los valores de Po,, Ps, y a, para atmdsferas
formadas por mezclas de gases, se calculan a par- -
tir de la constante de equilibric a presién cons-
tante {generalmente la atmosférica) derivada de
la expresidn: ¢

AG=AG"+ KT In K,

Cuando se alcanzan las condiciones de equi-
librio AG = 0 y por tanto:

AG"= _RT In K,

donde AG® s el cambio de energia libre para la
reaccion considerada (en condiciones de equili-
brio termodindmico), R la constante de los gases
perfectos y T la temperatura de operacidn.
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Las energfas libres de formacién de las distin-
tas substancias (AG") se encuentran en los
manuales, lo que permite la determinacién de K,

Se analizan a continuacién, 2 modo de ejem-
plo, las reacciones mds importantes del cromo,
elemento bastante caracteristico urilizands como
aleante con el objeto de aumentar la resistencia
2 la corrosién de una aleacidn, en contacto con
una atmosfera oxidante-sulfurante,

Reacciones:

2Cr + 3/20, & Cr,0,
2Cr+ 3, =208
2CrS + 320, & Cr,0, + 8,

A partir de las presiones parciales de 0,y§,
en el equilibrio, determinadas como se ha des-
crito, y los valores de cambio de energia libre
AG", se pueden cstablecer los diagramas termo-

dindmicos de estabitidad como el reproducido en
la Figura 18.3.

V//

Log Ps,
N

Figura 18.3. Diagrama (ermodinamico de cstabilidad para
¢l sisterna formado por cromo en contacto con una atmds-
fera oxidante-sulfurante.

Como al farmar parte de una aleacién la acti-
vidad del cromo se hace inferior a la unidad, se
necesitan valores mds altos de Po, y Ps, para la
formacidn de los correspondientes éxidos y sul-
furos que si se tratara de cromo puro. Esta cir-
cunstancia se refleja en el diagrama mediante
lineas de trazos.
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Habitualmente se suelen superponer varios de
estos diagramas, cuando la aleacién estd en con-
tacto con atmésferas complejas, con'el fin de esta-
blecer cudles son las fases estables que previsible-
mente se formarén sobre la superficic metlica,
cuando se prevé, por ejemplo, oxidacién, carbu-

racién y sulfuracién simuitinea. Como se descri-
bir4 mds adelante, el conocimiento de la natura-

_leza y caracteristicas fisico-quimicas de estas capas

de productos oxidados formadas sobre la superfi-
cie del matenal metilico es fundamental en el estu.
dio de la cinética de corrositn Je la aleacion.
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19.1. Introduccidon

Una reaccidn quimica en gencral, y una reac-
cidn de corrosion en particular, puede estar favo-
recida termodindmicamente, como es el caso,
pero, sin embargo, transcurrir a una velocidad
tan baja que no constituya un problema grave
desde el punto de vista practico.

3i la reaccion de corrosidn se va a praducir de
furma natural, se comprende la importancia de
estudiar la rapidez can que tendrd lugar. pues
eslo permitied seleccionar el material adecuado
en funcién de la atmdsfera donde va a operar.

El estudio cinético de los procesos de corro-
si0n a alta temperatura se basa fundamental-
mente en el conocimienta de la ley matemética
que relaciona la cantidad de metal que se pierde
o el crecimiento en espesor de [a pelicula de ¢xi-
do (¥). puesto que ambos conceptos son simila-
res ¢ intercambiables, con el tiempo (t).

La mayoria de los fenémenos de corrosion se
ajustan a alguna de las leyes cinéticas siguientes:

— Leylineal: y = Kt

- Ley parabdlica: y? = K,t

~ Ley logaritmica: y = Kint

- Ley asintética: y = K, (1 - ¢ 1)

Para que se dieran leyes lineales del tipo y=Kt
que corresponden a velocidades de crecimiento
en =spesor de Ia pelicula de dxido constantes

dr

serla necesario que la capa de productos de corro-
sién formada no introduzea ningin impedimento
al transito de fones y electrones, puesto que ia capa
crece a igual velocidad en las primeras etapas, en
las que hay contacto directo entre [a superficie
metdlica y el gas agresivo, que cuando la pelicula
de productos oxidados presenta un cierto espesor.

Esta circunstancia sélo puede explicarse en
caso de que los productos de corrosidn se elimi-
nen de la superficie inmediatamente después de
su formacién como consecuencia de su paso al
estado liquido o gaseoso, circunstancia que se

daria cuando la temperatura de operacién del
material sea superior a la de fusiGn o vaporiza-
cién de los productos (6xidos sulfuros, etc.) for-
mados. Por tanto sélo en estos casos es previsi-
ble la obtencidn de cinéticas lineales.

Es caracteristico el caso de las zleaciones
refractarias de base Mo, V, Nb, etc., con magni-
ficas caracteristicas mecdnicas a aita temperatu-
ra por su alta resistencia a la fluencia pero de miuy
limitado uso debido a su baja resistencia a (a
corrosién derivada de las bajas temperaturas de
tusion y vaporizacidn de sus 6xidos y sulfuros, lo
que provoca que los fenémenos de corrosién a
alta temperatura de estos materiales se ajusten
a cinéticas lineales. Situaciones de este tipo, afor-
tunadamente, son poco habitaales,

De ]a misma manera, y ahora desafortunada-
mente, no suclen darse leyes asintGticas que se
correspondertan con la formacién de capas de muy
baja o nula conductividad electrénica y/o iénica,
de manera que, a partir de un cierto espesor, la
pelicula practicamente ya no creceria mis, lo que
indicaria un control casi absoluto del fenémeno
de corrosién,

En consecuencia, en general, [as leyes cinéti-
cas habituales a las que se ajustan los fendmenos
de corrusidn a alta temperatura son de tipo para-
bélico o lagaritmico, con algunos matices que se
describirdin mds adelante.

La aparicién de un tipo u otro de ley s¢ debe
al cardcter mds o menos protector de la pelicula
de productos de corrosién que se va formando
sobre la superficic del metal, es decir, de su
menor o mayor conductividad ionica y electro-
nica. Asi, la ley lineal indicaria la formacion de
£apas sin ninguna capacidad protectora y la asin-
titica. peticulas que practicamente aislan al metal
del medio, lo que conduce al conteol del desa-
rrollo del procese de corrosién, como ya se ha
indicado. La Figura 19.1 muestra &l trazado gene-
ral de distintas leyes cinéticas.

Par otra parte, como es obvio, el valor de la
constante de la ley cinética es determinante, y en
muchos tasos constituye el elemento de decisién
en la seleceidn de aleaciones resistentes a la
corrosion. Asi, entre dos materiales metilicos
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que experimenten corrosidn en un medio deter-

minado y cuyo proceso se ajuste a una determi-
nada ley cinética deberi elegirse aquél que con-
duzca a una constante menor,

Espesor (v}

axnkilica

Tiempa (f}

Figura 19.1. Trazado general de las leyes cinéticas mis
habituales a las que se ajustan los procesos de corrosién
a alta temperatura.

19.2. Variables que influyen en la ley
cinética

Fundamentalmente la variable que determi-
na el que se dé una u otra ey cinética es la tem-

peratura de operacién; no obstante, otras varia-

bles importantes son:

a) Caracteristicas fisico-mecénicas de la peli-
cula.

b} Caracterfsticas estequiomeétricas y elec-~

trénicas de la pelicula.

19.3. Influencia de la temperatura en la
ley cinética

La temperatura determuna bdsicamente el tipo
de tey que describird el proceso de corrosién.

A bajas temperaturas (no superiores a unos
150 °C, aunque el limite es dificil de precisar) es
frecuente [a vernificacidn de leyes de tipo logarit-
mico y=Klnt.

La velocidad de crecimiento dy/dt sera por
tanto.

EZ:E o bien é.! =%
de ¢ dt ¢
Se observa una relacién inversa y exponen-
cial entre la velocidad de crecimiento y el espe-
sor de la pelicula y, es decir, la velocidad de corro-
5ién disminuye rdpidamente al crecer el espesor.
Entre las circunstancias que justifican este
comportamiento destacan:

aj La baja velocidad de difusién i6nica en
estado sdlido a esas temperaturas, lo que
condiciona una de las etapas descritas en
el mecanismo, impidiéndose el contacto
entre el catién y anién y, por tante, la for-
macion de nuevas moléculas de 6xido,

Efectivamente, el nimero de vacantes

en equilibrio con pesiciones reticulares
ocupadas es muy baja por debajo de la
mitad de la temperatura de fusién, lo que
condiciona severamente los mecanismos
de transporte de iones por difusién susti-
tucionat en estado solido,

b) La estructura reticular de la pelicula de 6xi-
do, en [as primeras etapas de su formacién,
se adapta a la reticula del propio metal a
partir del cual se forma. La distorsidn de
los pardametros de red del oxido supone un
nuevo impedimento al movimiento de
iones a su través,

¢) La difusitn estd impedida también por la
formacién de cavidades (microporos) como
consecuencia de la acumulacion de vacan-
tes derivada del fendmend de distorsion reti-
cular descrito en el punto anterior. Estos
microparos contribuyen a hacer més dificil
la difusién i¢nica. De la misma manera, la
posible precipitacién de particulas de una
segunda fase (dxido de metal aleante en el
seno de la matriz de 6xido del metal base,
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por ejemplo) introduce nuevas dificultades
a los mecanismos de difusién iénica.

Cuando la difusién iénica esté favorecida o
exista algin fen6meno de transporte adicional
importante, como la migracién de iones como
consecuencia del campo eléctrico generado en la
propia pelicula de éxido (exceso de carga positi-
va en la interfase metal-6xido y exceso de carga
negativa en la interfase &xido-atmdésfera), lo que
favorece el transporte del catién hacia la regién
cargada negativamente y el anién en direccién
contraria, el crecimiento de la pelicula puede
estar controlado por 1a conductividad electréni-
ca de la pelicula, fundamentalmente cuando la
temperatura de operacién no es muy elevada.

En estas condiciones la veiocidad de migra-
cidn del ion s una funcién exponencial de la
intensidad del campo eléctrico que se genera
entre los extremos de la pelicula, y la ecuacion
cinética que reguia el proceso es de tipo logarit-

mico inverso,
1=K1n(i+1)
¥ cte

Leyes como €sta son caracteristicas de la oxi-
dacién del cobre a temperaturas bajas, por gjem-
plo.

Cuando el metal opera a alta temperatura
(aproximadamente por encima de los 200 °C) las
leyes suefen ser del tipo:

V=Kt

A menudo n=2, es decir, la ley es de tipo para-
bélico, aunque en ocasiones n se apreoxima a 3,
originando leyes ctbicas.

La velocidad de crecimienta de la pelicula de
dxido seria entonces:

n:y-dy=Kdt
b_K K
dt ny vy

La relacion entre velocidad de crecimiento y
espesor es ahora inversa y lineal, es decir, disminu-

ye con el tiempo de forma menos significativa que
en el caso de leyes logaritmicas. El motivo funda-
mental de este comportamiento es la mejora de la
conductividad de las especies idnicas cuando aumen-
ta la temperatura, puesto que el coeficiente de difu-
sién en estado sdlido para una especie determina-
da depende exponencialmente de la temperatura,

En ccasiones, como se ha comentado, los
resultados experimentales se ajustan mds a una
ley ciibica {n+3), resultado de un comporta-
miento intermedio entre el correspondiente a
leyes parabdlica y logaritmica.

Cuando la pelfcula formada no es perfecta, es
decir, cuando el coeficiente de Pilling-Bedword
relativo al cociente entre el volumen del 6xido
formado y el del metal a partir del cual se forma
difiere de [a unidad, la pelfcula se encuentra some-
tida a traccién o compresion lateral (este aspec-
to se describirs mds adelante con mayor detalle).

En estas condiciones, durante la etapa de cre-
cimiento epitaxial inicial, aproximadamenie has-
ta que ¢l espesor es del orden de los 10 pm, el
efecto de tensién es poco importante, peto para
espesores superiores la tension puede originar
fallos mecdnicos locales en la pelicula por agrie-
tamiento o descohesion.

Las esquinas son zonas especialmente sensi-
bles a la descohesién, produciéndose ampolla-
miento o rotura en funcidn de la menor o mayor
fragilidad de la pelfcula de éxido formada, tal y
como muestra esquemdticamente la Figura 19,2,

Figura 19.2. Pérdida de adherencia de la pelicula de pro-
dugtos de corrosidn en esquinas. (a) Descohesion en peli-
cules plasticas. (b} Descohesidn y cotura en peliculas frigi-
les {tomado de Otero, E.: Corrosion y Proteccion Metilicas).

i
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Cuaoro 19.1, -

Temperaturas de fusion en°C de algunos éxidos, sulfuras y cloruros (d: se descampons, s: sublima).

Metal Oxido Sulfure Clorure
Al A0, 2020 CuS Alcl, 5. 178
Cu Cu,0 1230 inestable 1130 CuCl, 620
Fa FeO 1371 FeS 1190 FeCl, 470
Cr 0, 2280 Crs, 150 | Cecly 824
Ni O 1960 MiS, 790 | nic), 5. 973
v V.0, 670 V.S, d a0 | vcl, d. 149
Mo MO, 795,5. 3155 | MoS, s 450 | MoCl, 194
W wo, 1270 WS, d.1250 | Wl d.276
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Es habitual, por tanto, que la ley parabdlica
sélo se cumpla para un cierto intervalo de tem-
peraturas y durante cierto tiempo, hasta que tie-
ne lugar el ampollamiento, agrictamiento ¢ levan-
tamiento de la pelicula de éxido, fo que da lugar
a una cinética m4s rapida. El resultado son leyes
cinéticas de tipo paralineal.

Si el producto de corrosion es Iiquido o vola-
til no ofrece ningdn impedimento al contacto
entre la superficie del metal y el gas agresivo, y
la ley cinética puede ser lineal como ya se ha
comentado.

Esta caracterfstica es propia de los metales
refractarios (V, Mo, W, etc.) y sus aleaciones, lo
que impide su empleo, sin proteccion, & alta tem-
peratura en contacto con medios conteniendo
oxigeno. El Cuadro 19.1 muestra los puntas de
fusién de algunos éxides, sulfuros y cloruros.
Cabe resaltar también que, cuando se trata de
aleaciones, generalmente se formardn mezclas
de distintos tipos de éxido u éxidos y sulfuras,
segiin la composicién de la atmdsfera agresiva.
$i son mutuamente solubles, conducirdn a una
disminucién en el punto de fusion, especialmen-
te para aquellas composiciones e las que se for-
men eutécticos, lo que puede llevar, en ocasio-
nes, a [a aparicidn imprevista de leyes lineales.

Por tiftimo nos referiremnos a peliculas que cre-
cen siguiendo leyes parabdlicas, pero que cuando
alcanzan determinade espesor se agrietan y des-
prenden de la superficie metalica, Una vez elimi-

nada la pelfcula de 6xide comicnza de nuevo el
crecimiento parabdlico. El resultado es como si s
cumpliera una cinética lineal tal y como se-obser- .
va esquemdticamente en la Figura 19.3 (a), aua-
que se trata de leyes parabdlicas multiples.

$i ¢l agrietamiento y desprendirmiento sélo se pro-
duce a partir de un determinado espesor la ley ciné-
tica resulta ser de tipo paralineal (Figura 19.3 (b)).

19.4. Influencia de las caracteristicas
fisico-mecémicas de la pelicula
de oxido en la ley cinética

En 1923 Pilling y Bedworth formularon una
regla empirica ya citada en apartados anteriotes.
para proporcionar una orientacién a ta hora de
predecir las caracteristicas mds o menos protec-
toras de una pelicula de ¢xido formada sobre un
material metdlico a alta temperatura.

Para una reaccian de oxidacion del tipo:

2Me + O, & MeO {para un metal divalente)

la relacién de Pilling Bedworth se establece como
el cociente entre el volumen que ocupa el 6xido
formado y el volumen de metal consumido para
su formacidn.

V

R =—er

v

et
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Cuabro 19.2
Relacién de Pillnig-Bedworth para algunos dxidos de melales
de intarés industriol. En fa dlfima columna se suministran
factores da conversién ds mm/afio @ mg/cm? dia.

(b) _}

Figura 19.3. Representacién esquemdtica de (a) una ley cinética parabélica mithiple como consecuencia de la fracty.
ra y desprendimiento periddico de la 1otafidad de [a pelicula cuando alcanza determinado espesor. {b) Paralineal deby-
do a la fractura y desprendimiento de la parte externa de la pelicula a partir de un determinado espesor ((a) tomado
de Scully, ). C.: The Fundamenials of Corrosion y (b) lomado de Jones, D. A - Principles and Preveniion of Corrosion).

Como:
V.n =iL y Vrm-l = me
d, 4,

siendo P_ y P €l peso de éxido formado y de
metal perdidoy d_ yd__, los pesos especificos
de dxido y metal, respectivamente. De acuerdo
€on esto:

P d

R = £ .
Pmﬂ duw

la determinacién de R es trivial a partir de los
pesos especificos y de los pesos de metal perdh-
do y dxido formado que se determinan faciimente
por métodos gravimétricos,

Cuanto R < 1 el dxido estd sometido a traccion
lateral, lo que suele provocar su agrietamiento o
fermacién de poros. El recubrimienta entonces
1o es homogéneo y la cinética de corrosién cre-
ceria, es decir, en este caso se Plede predecir que
se trata de 6xidos poco protectores. Si R>1 el 6xi-
do estd sometido a comprestdn lateral, lo que le
suele dar cardcter compacto y cubriente con unas

previsibles buenas propiedades protectoras. Sin
embargo, si R>>>1, caso del wolframio, por ejem-
plo, lo que refleja la aparicién de éxidos muy volu-
minosos, la pelicula puede perder su cardcter pro-
tector como consecuencia de la aparicion de
tensiones internas de compresion fuertes que la
ampollan y levantan de ta superficie metdlica. El
Cuadro 19.2 suministra valores de la relacidn
Filling-Bedworth para algunos éxidos formados
a partir de metales comerciales.

La determinacidn de la relacién de Pilling-
Bedworth puede proporcionar una primera
orientacion sobre la capacidad protectora de la
pelicula de 6xido, pero es necesario comple-
mentar esta informacidn con aspectos relativos
a las caracteristicas fisico-mecanicas de la peli-
cula para obtener una idea mds exacta de cudl
puede ser el comportamiento de [a capa protec-
tora, es decir, para reducir el riesgo de error en
la prediccién. Entre estas caracteristicas desta-
can dos; adherencia al substrato metdlico y nivel
de fragilidad o plasticidad. A continuacién se dis-
cuten estos aspectos,

Owido | Densidad {mg/md) | Coeficienle de mm/afo
Piliing-Bedworth [mg/em? dia
g0 36 0.8 1,0
ALO, 40 1.3 0.9
10, 5.1 . -
0, 56 15 o7
Fe,0. 53 - -
o0, 5 21 07
Cu, 00 6,2 - -
.NiO 6,9 1.6 0,55
$i0 2.7 19 1.4
uo, 1 19 0.3
WO, 7.3 3,3 035

St se supone que la pelicula es isotépica y que
no se desarrollan huecos interfaciales, y siendo
R la relacién de Pilling-Bedworth, una longitud
L de superficie metdlica da lugar a una longitud
LR del éxido, sulfuro o compuesto de oxida-
¢i6n formado.

Como esta expansién no puede tener lugar,
es decir, el producto de corrosion sélo puede exten-
derse a lo largo de una longitud L, se produce
una deformacién lineal relativa en la pelicula

cuyo valor es:
13
£ UZR';L ==K

ParaR <1 e=RM_1

La deformacién superficial para una superfi-
¢ie cuadrada seria;

=1- R
5

La energia de deformacidn eldstica asociada
serfa:
E
25

¥y por unidad de volumen y para un espesor de
pelicula y:

Capitulo 19: Cinética de corrosién o alta temperatura 247

£ .
Z g
2
siendo E el médulo de elasticidad.

Esta energia de deformacidn suele provocar
grietas a 45° puesto que en ese plano la compo-
nente del esfuerzo es maxima, superdndose el
esfuerzo cizallante critico determinado. La Figu-
ra 19.4 muestra esquematicamente el levanta-
meento local de fa pelicula,

772777777

Figura 19.4, Levantamiento parcial por rotura en cizalla
dura de una pelicula adherente y frdgil.

La grieta aparece cuando se alcanza un espe-
sor critico de pelicula que depende de la energfa
superficial y del material constitutivo de la mis-
ma de acuerdo con la ecuacion:

2
y=21(1- )
E
En el Cuadro 19.3 se reproducen los valores
aproximados de espesor critico que conducgn a
agrietamiento en cizalladura para varios 6xidos

y mezclas de éxido.

Cuanro 19,3
Vaiores de to relaccion Pilling Bedworth ¥ espesor critico
para el agrialomiento (y) en peliculas de Sxido de c_ﬁsﬁnros
metales fse aceplan para ¥/€ valores comprendidas
onire 2 x 102 y 2nm).

Cosficienta de Oxido y [nm)
Pilling-Bedworth lipica
08 MgQ 10:20
L3 M0, 210
1.6 NiQ, 2O, Cu,0 4.50
2,1 Fe,0,, €0, 50, | 230
3.3 wo, 130
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Otra causa importante de tensién en las pel-
culas es la derivada del choque térmica y de la
fatiga térmica.

Debido a las diferencias cn los coeficientes de
dilatacién de Ia pelicula y el substrato metilico,
a su distinta conductividad térmica y a la natu-
raleza anisotrépica de estas propiedades en fun-
cién de los distintos planos y direcciones crista-
logréficas, cuando se somete al material a un
determinado ciclo térmico, puede producirse la
rotura y fragmentacién de la capa de 6xido, aun-
que este efecto sera tanto m4s importante cuan-
to menor sea la adherencia metal-producto de
corrosién. Entonces puede tener lugar un ampo-
llamiento si la pelicula presenta plasticidad, o
ampollamiento y rotura si es frigil, como se mues-
tra esquematicamente en la Figura 19.5.

Si el material metalico estd sometido a ciclos
térmicos reiterativos la pelicula puede perder
propiedades mecénicas por fatiga térmica y el
efecto puede ser m4s acusado que ¢l derivado de
choque térmico.

_’/\__
_/'\
T 000000

7

Figura 19.5. Ampollamiento y ampollamiento con rotu-
ra en peliculas con relacién Pilling-Bedwaorth mayor que
ta unidad, dictiles y Fragiles, respectivamente.

19.5. Influencia de las caracteristicas
estequiométricas y electrénicas
de la pelicula de 6xido
en la ley cinética

Los 6xidos formados a alta temperatura sobre
1a superficic de un metal suelen presentar una este-

quiometrfa que no s ajusta exactamente a la con-
vencional, en funcién de la valencia del metal,

En primer lugar, si son varios los 6xidos for-
mados, parque se trata de un metal que puede fun-
cionar con varas valencias, el mas rico en ox{geno
(el que da una relacién estequiométrica mas favo-
rable al oxigeno) aparecerd cerca de la interfase
productos oxidados-atmésfera, mientras que el de
menor proporcién de oxigeno se otigina en el inte-
rior, cerca de la interfase metal-xido, estable-
ciéndose un gradiente en la composicion de ox{-
geno entre ambas interfases.

Por otra parte, determinadas propiedades que
caracterizan un producto quimico determinado,

¥ &n concreto un dxido, como son sy estructura

reticular, conductividad o constitucién quimica
también pueden cambiar cuando el $xido se for-
ma “jo situ” sobre la superficie metdlica.

19.5.1. Oxidos tipe p

El anilisis riguroso del 6xido cuproso, por
ejempio, formado sobre ¢l cobre a temperatura
elevada demuestra que existe algo menos de dos
4tomos de cobre por cada dtomo de oxigeno, de
manera que la estequiometria de este 6xido setfa
més exactamente: Cu 0. Es decir, existen posi-
ciones reticulares donde deberia haber, Cu* que
permanecen vacias (vacantes catiGnicas).

Cu Cu Cu
o' o
[m} Cu Cu
a' o
4
Cu Cu Cu
VACANTE . 3
catuics @ <
. \\
[ O e

Figura 19.6. Creacidn de vacantes como cansecuencia de
la contaminacién de la red Cu, O por Cu?*.
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Existe, por tanto, relacion entre la falta de
estequicmetria y el cardcter mds o menos pro-
tector de la pelfcola a alta temperatura donde pre-
domina la conductividad idnica, puesto que ésta
se favorece al aumentar el nimere de vacantes.
Asi el sulfuro cuproso, que presenta mayor défi-
cit de catién que el propio 6xido, siendo su com-
posicidn Cu, S, contiene mayor porcentaje de
vacantes que €l y por tanto es mayor su conduc-
tividad iénica y su velocidad de crecimiento de
acuerdo con las consideraciones hechas en apar-
tados anteriores.

La razén que justifica estas estequiometrias
manteniéndose la neutralidad eléctrica del éxi-
do o sulfuro se basa en la contaminacidn del pro-
¢ducto oxidado por cationes de distinta valencia
al que constituye la base del producto.

A continuacién se discute la influencia sobre
la generacidn de vacantes y, por tanto, sobre la
conductividad, de la entrada de cationes de dis-
tinta valencia contaminando la red del producto
oxidado base, para éxidos tipo p.

La presencia en la red del 6xido de cationes
de la misma naturaleza y distinta valencia {(caso
de Cu+ y Cu?*) facilita ¢l intercambio electréni-
co entre ambas especies, pues las energias para
el trdnsito suelen ser bajas.

Como consecuencia de ello aumenia la con-
ductividad electrénica de la pelicula y se reduce
también su cardcter protector a temperaturas rela-
tivamente bajas en las que predomina este tipo de
conduccién, Como a estas temperaturas las leyes
cinéticas previsibles son de tipo logaritmico sue-
le observarse un aumento de las constantes que

“definen la ley logarftmica que rige la cinética del

proceso,

Si el elemento metilico que sufre corrosidn
seca es una aleacion y no un metal puro es pre-
visible que se produzca prioritariamente el éxi-
do de uno de los elementos de 1a aleacién y, pos-
teriormente, este 6xido puede “contaminarse”
con iones del otro aleante. Imaginemos la alea-
cién AB, donde A es el elemento mayoritario o
solvente y B el elemento soluto. Existen tres posi-
bilidades bésicas en ¢l proceso de corrosidn a alta
temperatura en atmdsfera de oxigeno:

a) Se forma prioritariamente el dxido del
metal base (AO) gue se contamina o na
con iones del elemento aleante.

b) Se forma prioritariamente el éxido del ele-
mento aleante (BO), que se contamina o
no con iones del metal base.

¢) Se forma un 6xido mixte del tipo ABO.

E! que se dé una u otra circunstancia depen-
de fundamentalmente de las estabilidades ter-
modinamicas relativas de ambos éxidos y, scbre
todoe, en el caso b, de la capacidad de difusidn del
elemento aleante hasta la superficie metélica una
vez que se ha reducido su concentracién alli por
formacién de! oxido estable.

El elemento base de las aleaciones de interés
industrial es, en la mayoria de los casos, el hie-
rro, por lo que en la discusién del apartado a nos
referiremos a esta situacion concreta. Este metal
puede formar tres tipos de 6xido, a saber: wusti-
ta (FeO), hematites (Fe,O,) y una espinela cons-
tituida por el 6xido mixto FeQ Fe,0;, que se
conece como magnetita y se formula Fe, O,

El carécter protector del FeQ es muy inferiot
a los otros dos puesto que se trata de un dxido
tipo P, muy deficitario en catién. Es por tanto
importante evitar la formacién de este tipo de
éxido. La observacién del diagrama de equilibrio
para el sistema Fe-O que se muestra en la Figu-
ra 19.7 permite establecer que, termodindmica-
mente, este 6xido sdlo es estable a temperaturas
superiores a los 570-575 °C. ’

Esta es la razén que justifica el que no se
deban utilizar aceros al carbono o de baja-alea-
¢ién, en los que es previsible la formacién prio-
ritaria de éxidos de hierro a temperaturas supe-
riores a 570 °C aproximadamente.

Es preciso decir, sin embargo, que elementos
aleantes como Cr, Si y Al, con radio iénico infe-
rior al del hierto, elevan la temperatura de for-
macién de la wustita y amplian el intervalo de
temperaturas para el empleo con cierta garantia
de estos materiales, cuya aplicacién mds carac-
terfstica es la fabricacién de tubos empleados en
centrales térmicas que deben operar a tempera-
turas proximas al limite (570 °C).
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Figura 19.7. Diagrama de equilibrio para el sistema hierro-
oxigeno.

Dre igual manera, metales como Mn, Ca, Cu
o Pb, con radio idnico superior al hierro, redu-
cen la temperatura de formacién del FeO y son,
por tanto, perjudiciales para estas aplicaciones,

Eldisefio de aleaciones resistentes a la corro-
sidn seca se basa, habitualmente, en el apartado
b. Es decir, se pretende afiadir como elemento
aleante un metal capaz de oxidarse con prefe-
rencia al metal base y que dé lugar a capas de
baja conductividad y alto poder protector, man-
teniendo como elemento base un metal barato
que aporte resistencia mecdnica.

A modo de ejemplo veremos un matenal carac-
teréstico en la fabricacion de resistencias y ele-
mentos de caldeo; se trata de las aleaciones Ni-Cr.

Para contenidos bajos en cromo, se forma
prioritariameute el NiO, 6xido tipo p deficitario
en catién como consecuencia de la incorporacién
de iones Ni** a su red.

Como la equivalencia desde el punto de vis-
ta eléctrico es 3Ni** & 2Ni™, por cada 2N que
entran en la red se genera una vacante catiénica
y aumenta la conductividad i6nica de la pelicu-
la, por lo que el éxido pierde cardcter protector
¥ la velocidad de corrosion a alta temperatura de
la aleacién aumenta. La Figura 19.8 muestra
esquemdticamente la creacion de vacaates catio-
nicas en la red del NiQ.

También aumenta la conductividad glectrs-
nica de la pelicila de 6xido al estar favorecido e[
trasvase electrdnico entre cationes Ni%* y Ni*, al
igual que ocurria entre Cu* y Cu?*. Se prevén,
por tanto, aumentos en las constantes de las leyes
cinéticas parabélica a alta temperatura y loga-
ritmica a temperaturas moderadas.

o D o s a* it
n® o T o* NI o"
o* N o* N o N

Figura 19.8. Creacidn de vacantes como consecuencia de
la contaminacion de la red de NiO por Ni**,

La presencia de cromo en la aleacién permi-
te la contaminacién del NiQ por catién Cr'*, cuyo
efecto a alta temperatura es similar al corres-
pondiente a la entrada de Ni**, pues la relacién
de cargas es la misma. Por el contrario, a tempe-
raturas en las que predomina la conductividad
electronica al ser mayor la energia para el inter-
cambio electrénico entre Ni** y Cr*, |a pelicula
se hace mds resistiva y protectora, por lo que serfa
previsible una disminucién en la constante de la
ley cinética logaritmica. La Figura 19.9 muestra
esquemiaticamente el efecto de entrada de Cr*
en la red de NiQ.

Si la proporcién de cromo en la aleacion aumen-
ta, al superarse un cierto valor nmbral, comienza
a formarse prionitariamente el Gxido del elemento
aleante Cr,O,, de alto poder protector {muy este-
quiométrico y bajo en vacantes), lo que trae con-
sigo una reduceion sustancial de la constante de la
ley cinética parabdlica que caracteriza ¢l proceso
a alta temperatura y es decir, tiene lugar una dis-
minucién apreciable de la velocidad de corrosion.
La Figura 19.10 muestra esquemidticamente la evo-
lucién de la constante de la ley cinética con el con-
tenido en cromo y el Cuadro 19.4 proporciona los
valores de esta constante.
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Figura 19.9. Creacitn de vacantes como consecuencia de
la contaminacion de la red de NiQ por Cr* en aleaciones
Ni-Cr de bajo contenido en cromo.

Kp

Parcentaje Cr i
Figura 19.10. Evolucidon de los valores de la constante de
Ia ley cinética parabélica propia de la corrosién a alta tem-
peratura de aleaciones Ni-Cr en funcion del contenido en
¢romo (tomado de Scully, J. C.: The Fundamentals of
Corrasion).

Cuacko 19.4.
Volores de la constanle de la fey cindtico parabélica @ que se
afusta fo corrosion de aleaciones NiCro 1273 K y Po, = 1 at,
en funcidn del contenido en cromo de la aleacisn.

%Cr {en peso} | Conslanls de velocidod parabélica k
gm? em! 57!
0,0 3,110
Q.3 14,0x 10-19
1.0 26,0 x 1010
3.0 31,0% 10710
10,0 1.5% 1610

Hasta ahora se han expuesto varios ejemplos
¢n los que la red de un éxido se contamina con
cationes de valencia superior, Imaginemos el caso
contrano: por ejemplo, la contaminacién del NjQ
por catién Li*. El efecto puede ser doble:

a) Por cada Ni?* entran dos Li*, unc en el
lugar reticular que ocupaba el Ni2* y el otro
en una vacante catiénica, El efecto es una
reduccion de la conductividad iénica al
reducirse el nimero de vacantes y, por tan-
to, de la velocidad de corrosién a alta tem-
peratura, Como se trata de un catién de
distinta naturaleza se reducird también la
constante de la ley cinética logaritmica a
temperaturas relativamente bajas.

b) Entra sélo un catidn Li* en el lugar reticu-
lar que ocupaba el Ni**, lo que obliga a la
entrada en la red de un catién Ni** en susti-
tucidn de otro Ni?* para mantener la neu-
tralidad eléctrica de la pelicula. Como ¢l
numerc de vacantes catiénicas no se modi-
fica tampoco lo hace la conductividad ioni-
ca de [a capa de 6xido. La Figura 19.11 mues-
tra esquematicamente lo anterior.

N‘." 0:. &;. o Ni;.

Figura 19.11. Esquema de una de las posibilidades de

contaminacién de un éxido lipo p (NiQ) por un catién

de menor valencia {(Li*) sin dismigucién del nimero de
vacantes catiGnicas.

El aumento de proporcién de Ni** facilita el
mtercambio electronico Ni?* < Ni**, lo gue onigina
aumentos en el valor de la constante de la ley ciné-
tica logaritmica propia de temperaturas moderadas.

Como estadfsticamente son posibles ambas
posibilidades, el efecto global es de cinéticas de
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corrosién mds lentas a alta temperatura y modifi-
caciones inapreciables en ef comportamiento de la
aleacién a temperaturas moderadas. Un aumento
en el contenido en Li* en la aleacion fomenta la
opcidn 4, a través de la cual se consume mds Lity
mejora el comportamiento del material desde el
puntc de vista de su resistencia a [a corrosion a
temperaturas moderadas o altas.

19.5.2. Oxidos tipo n

Otro tipo de 6xidos son los que se conocen
coma tipo n, cuyo mecanismo de conduccidén es
distinto al analizado para los tipo p. A diferen-
cia de lo visto hasta ahora se trata de éxidos que
presentan excesc de catién o bien defecto de
anién, En la naturaleza se conoce la existencia
de ambos. La conduccidn de estos Sxidos semi-
conductores tipo n tiene lugar por movimiento
de electrones de valencia desde la zona de Bri-
llouin mds externa hasta niveles préoximos con
contenidos de energfa ligeramente mayores.

Los electrones de valencia los aporta el catién
en exceso que debe situarse interstictalmente tal
como se representa en la Figura 19.12 para el
Zn0, puesto que el cation que ocupa lugares reti-
culares trasvasa sus electrones de valencia al
anién en los 6xidos idnicos puros o bien log com-
parte en los dxidos con participacion de enlace
covalente y no pueden participar en los meca-
ntsmos de conduccidn.

z o* " o? zn
2e
£n 2
ot oz o o
e
2¢ 2.
o an'Zu o* znt
01- an* D;. zﬂl& 02_

Figura 19.12. Ordenacidn de iones €n un 6xido tipo n con
exceso de catién que se sitia en posiciones intersticiales.

Desde este punto de vista, la contaminacién,
en pesicién intersticial, de una red de éxido tipo

n por un metal de mayor valencia que el que cons--

tituye el 6xide base supondré el aparte de mayor
nimero de electranes de conduccidén y, por tan-
to, una reduccién de la capacidad protectora de
la pelicula. Por el contrario, la entrada en los
intersticios de la red de cationes de valencia infe-
rior respecto a los que forman ¢l 6xide originard
una disminucién de las constantes de las leyes

.cinéticas correspondientes y una reduccion de la

velocidad de corrosidn de 1a aleacién. )

Sin embargo, si los cationes contaminantes
entraran sustituyendo iones del éxido base en
posiciones reticulares el razonamiento seria el
contrario. El efecto se puede entender a partir de
la hipétesis de Wagner, segiin la cual es posiblé
aplicar las leyes de los equilibrios quimicos a ecua-
ciones en las que participan electrones e iones.
Segflin esto;

ZnO (reticular) — Zn™ (intersticial) + 2e”+ 112

2

2
Zn“([ sl e Poy?

|ZnO(R)

K=

Como |Zn0O (R)| =cte:

I.an'(lﬂzk—_ﬁg

1a entracla en la red de un catidn de valencia supe-
rior avmenta | e’ y reduce |a cantidad de Zn¥
intersticial y el aporte de electrones de conduc-
cidn, lo que reduce la conductividad del 6xido
tipo n y aumenta su poder protector.

Por el contrario, la entrada de cationes de
valencia inferior (Li*, per ejemplo, en el ZnO)
ejerce el efecto contrario, reduciendo la resisten-
cia a la corrosién de la aleacién. En el Cuadro 19.3
se ofrecen los valores de la constante de la ley ciné-
tica parabglica cuando el ZnO se contamina reti-
cularmente por cationes de distinta valencia,

Entre los éxidos tipo p se pueden citar:
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FeO, Cu,0, Cr,0,, CoO, NiO

y entre los tipos n:

Ti0,, Ta,0, ALO; Si0,, PhO,

Cuanzo 19.5.
Volores de lo constanle cindtica porabélica o lo que se ojus-
{a la corrosidn del cine y olguna de sus alsaciones 0 663 K

¥ Pa,=1at
Malerioles | Constante de velocidad parabdlica k
gm? em™! 57
Zn puro 0,8 x 10
In +0,1% Al 1,1 % 101
Zn+ 0,4%Li 20x 107

Es preciso considerar, por ditimo, la posibiki-
dad de que se forme un éxido mixto a partir de
los elementos base y aleante del tipo ABO, tal y
como se establecié en el apartado c.

En una exposicién reducida del problema la
discusidn se va a centrar, en un caso especial-
mente importante, que es la posible formacién
de éxidos tipo espinelas constituidas por un 6xi-
do mixto de un metal divalente y otro trivalen-
te, El metal divalente suele ser Fe, Zn, Mg o Mn
y el trivalente Fe, Al o Cr. En ocasiones la espi-
nela estd constituida por un dnico metal funcio-
nando con valencias 2 y 3, como ¢s el caso de la
magnetita (FeQ. Fe,0,), ya comentado.

Las espinelas, en geneal, constituyen estructu-
ras con muy bajo contenido en vacantes, es decir,
¢on una estequiometrfa bastante correcta, lo que
supone elevada resistencia al trdnsito de iones y
por tanto suelen ser éxidos protectores cuando la
aleacidn opera aita temperatura. En concreto, las
espinelas de fdrmula general: FeQO.Me, 0, y
MeO Fe,0; formadas a partir de aleaciones base
hierro, suelen presentar muy baja conductividad
ténica, fundamentalmente cuando el radio idnico
del metal {Me) es inferior al del hierro,

Excepcionalmente, algunas espinelas de com-
posicidn no estequiométrica constituyen capas

muy poco protectoras. Asi, por ejernplo, la inclu-
sidn de Zn como elemento aleante reduce la
resistencia a la corrosidén-del Al, pues en lugar de
formarse sobre su superficie AL O, se forma la
espinela Zn0.Al,0,, deficitaria en catién y, por
tanto, mas conductora. :

De acuerdo con esto, siendo el aluminio y algu-
nas de sus aleaciones buenos materiales para alta
temperatura (siempre dentro de las limitaciones
impuestas por su relativamente bajo punte de
fusién) por su buena resistencia a la corrosién, no
ocurre esto en cencreto con las aleaciones Al-Zn.

19.6. Seleccion de materiales metdlicos
resistentes a la corrosion
a temperdtura elevada

Son numerosos y complejos los factores-que
tener en cuenta para producir un material meta-
lico resistente a la oxidacién. Aparte de lo dificil
que es encontrar una aleacién que de por sisea
realmente resistente, no se pueden olvidar los fac-
tores econémicos y metalirgicos. Cualquier alea-
cidn que los experimentos muestren aceptable ten-
drd que salisfacer, ademds, los requisitos de
obtenerse f4icilmente y de poder adquirir forma
por el menor nimero posible de procesos. Se pro-
curard reducir al minimo los elementos de alea-
¢cidn costosos y que las operaciones de fabricacién
sean simples. Estas cuestiones, que idgicamente
no van a ser tratadas en este texto, son muy impor-
tantes para cualquier estimacion de posibilidades
de un nuevo material que pretenda tener un ver-
dadero valor practico. .

Al intentar reducir la velocidad de corrosion
a alta temperatura es necesario investigar pri-

. mero la cinética de corrosion de la aleacion bajo

consideracién, Posteriormente se pueden seguir
dos caminos. O bien la pelicuia de éxido, que se
forma normalmente, se modifica por un proceso
de “impurificacién™ con objeto de disminuir el
valor combinadoe de su conductividad idnica y
electrénica, o €l matenial se alea con el fin de que
este produzea una pelicula de reconocidas bue-
nas caracteristicas de proteccién. Estas dos posi-
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bilidades se han descrite en apartados anterio-
res aunque de forma resumida.

Una aleacién donde Ia velocidad de oxidacidn
del metal solvente se ha reducido por la “impu-
rificacién” del dxido con iones del soluto sé dife-
rencia claramente de una aleacion donde el metal
soluto forma un pelicula de éxido altamente pro-
tectora.

Aungque las aleaciones resistentes a la oxida-
cion disponibles en el comercio deban, por lo
general, su proteccion a los éxidos del soluto —por
ejemplo, aleaciones Cu-Al, Fe-Cr, Ni-Cr-, la
“impurificacion”™ del éxido del metal solvente es
astmismo un factor importante, por la que ambos
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20.1.: Introduccion

El fenémeno de corrosi6n en presencia de sales
fundidas, también conocido como “Hot Corro-
sion” o “Corrosion catastréfica”, es un proceso de
degradacién que se produce cuando una sal o mez-
cla de sales se deposita o condensa en forma de
cenizas sobre un material metdlico. Cuando la alea-
cidn se encuentra operando a una temperatura
superior a [a temperatura de fusién de Ia sal depo-
sitada, o de la temperatura de reaccién eutéctica
de las posibles mezclas de sales depositadas, se
produce la formacion de un electrélite iénico ¥
estable a elevada temperatura. La formacién de
ese electrdlito estable ocasiona que se produzea
un fenémena de corrosion “electroquimica” a ele-
vada temperatura, con una serie de particulari-
dades, caracternizada fundamentalmente por unas
elevadfsimas velocidades de corrosion. Dentro de
esas caracterfsticas especiales de este proceso de
corrosién por mecanismo electroquimico se pue-
den destacar las siguientes:

@) Al ser un proceso electroquimico que se
produce a temperaturas elevadas, la velo-
cidad a la que se [leva a cabo es varios drde-
nes de magnitud mayor que un procese
electroquimico a temperatura ambiente.

b} Las sales fundidas constituyen un electré-
lito de naturaleza iénica, por lo que todos
los fenémenos de transporte por migracién
{campos eléctricos) de especies oxidadas
y reducidas para participar en las reaccio-
nes anédicas y catédicas se ven mucho mas
favorecidos en electrdlitos idnicos que en
moleculares (electrélitos acuosos).

¢) En los mecanismos de corrosién por sales
fundidas la presencia de oxfgeno disuelto

en el medio fundido no es condicién nece-

saria para que tenga lugar la reaccién caté-
dica sino que, por el contrario, hay otras
especies en el medio fundido que actdan
como oxidantes o que generan, Como reac-
ciones secundarias, el oxigeno “in-situ™ que

_posteriormente actuard como captader de
electrones (Figura 20.1).
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Figura 20.1. Esquema cronaldgico del desarrollo de un
fendmeno de “corrosion catastrdfica™.

El desarrollo de este fendmeno de cotrosién
requiere por tanto que los materiales se encuen-
tren a elevada temperatura, que se produzca la
formacién de esa sal o mezcla de sales fundidas,
y finalmente que ambos, material y sal fundida
se pongan en contacto. Estas condiciones se dan
hisicamente en sistemnas de generacién de ener-
gfa, Entre los sistemas de generacién de energia
que sufren este tipo de corTosién se pueden citar
los siguientes: turbinas de gas de aviacién, turbi-
nas de gas industriales, cdmaras de combustién,
pilas de combustibles “Fuel Cells”, incinerado-
ras de residuos, e intercambiadores de calor en
células solares. Las mezclas de sales més habi-
tuales en capa tipo de generador de energfa s¢
expresan en el Coadro 20.1.

b
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Cuaoro 20,1, )
Mezelos de sales fundidas miés frecuentes en procesos de “corrosidn cataskdlico™ en la indusiria,
Dispositivo Mezcla de scles Range de
fundidas temparoturas |"C|

Tucbina de gas de aviacién 1 Na SO, 650-1200
Turbina de gas industriat 2 Na, 50, NaCl 500900

3 Na,50,¥,04
Turbina de gas moring 4 Mo 50,NaCl 4001100
Camara de combustion 5Ne,50,V,0, 600-1000

6 No,50,NoCl

7 ¥,04No, 5,0,
Camaras da fuel 8 K,CO,Li,CO, 450700 "
Incinerodoras da residuos 9 NeCIXCl, PbCl,KCI 500-1100
Intercambiadoras de calor 10 KNO; NaNC, 400700

en células solares

Un aspecto importante que hay que tener en

cuenta en este proceso de corrosién es que la
composicién del etectrélito fundido en contacto
con el material metélico va cambiando con ¢l
tiempo, pues los productos de corrosion forma-
dos van pasando al medio fundido, y, por otra par-
te, se van produciendo, en la superficie del mate-
rial, incipientes capas de productos oxidados. Por
tanto, el material metdlico va cambiando en su
superficie con el tiempo, lo que hace que en algu-
nos casos, que se analizardn posteriormente y que
desde luego no son muy habituales, se produzcan
capas de preductos oxidados, protectoras, lo que
provocard que la cinética de corrosién pueda cam-
biar de lineal a parabdlica o logaritmica.

El proceso de combustidn de cada combustible
fésil va acompahado de unas caracteristicas que van
asociadas al depdsita formado. Cuando se quema
carbén, en las cenizas se encuentran normalmente
sulfatos alcalinos y cloruro sédico, este dGltimo en
concentraciones muy variables, superiores a veces
al 0,10% . Estos cloruros preseates en los carbones
originan que el punto de fusién de las cenizas for-
madas por mezclas de cloruros y sulfatos sea bas-
tante menor de los 900 °C, correspondientes al pun-
to de fusidn de los sulfatos,

En la combustién del fuel, la mayoria de los

. compuestos inoTgénicos se concentran en el resi-

duo carbonoso. Los constituyentes metalicos se

transforman en sus éxidos correspondierites, y la
atmésfera gaseosa estd formada fundamenial-
mente por CO y SO, Si se trata de un fuel refi-
nado no suelen aparecer problemas graves de
corrosidn; sin embatgo, cuando se queman fue-
les de baja calidad, con contenidos apreciables
de Na, Vv Cl, el proceso de corrosién se agrava
considerablemente. En el combustible, el vana-
dio estd en forma de porfirina de vanadio, que
tiene una estructura molecular similar a la hemo-
globina humana, donde el vanadio se sitia en la
parte central de [a molécula, lo que hace que sea
précticamente imposible eliminarlo en el proce-
so de refino de! fuel. Como consecuencia de elio
los combustibles con un contenido en vanadio
importante, se caracterizan por un elevado con-
tenido de vanadio en las cenizas que forman, pues
los compuestos oxidados de vanadio son muy
paco voldtiles, formando preferentemente ceni-
zas de V, 0,y NaV,0,. '

El contenido en cenizas del fuel residual mds
pesado no suele sohrepasar el 0.2%, pero aun en
esta pequeiia cantidad es capaz de generar depé-
sitas externos ¢ introducir graves problemas de
corrosién. Contentdas en vanadio inferiores a
100 ppm en el fuel pueden dar lugar a cenizas
con mas del 50% en vanadio. El Cuadro 20.2
muestra los contenidos tipicos en vanadio de cru-
dos de diferentes origenes, y ¢l porcentaje de
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V30; que se forma en las cenizas después del pro-
ceso de combustién.

Cuanio 20.2.

Contenida en vanadio de difersnles fuelas ¥ cenizas,
Procedencia  Vanadia en el fuel [ppm] ¥,0; [% on ke cenizal
Venezuela 250 75
Oriznte Madio 30 8
Oklahema 50 2
Texas 2 1.4

En definitiva, de entre todos los contaminan-
tes que pueden formar parte del combustibie, o
del comburente en los sistemas de generacidn de
energia, cabe destacar como los mds graves el
cloro que, en general, aparece como Na(l, tan-
to en el combustible como en el comburente, ¥y
el vanadio, que aparece en forma de perfirina de
vanadio, sélo presente en ¢l combustible.

20.2. Secuencia del proceso de corrosidn
catastrofica

La corrosion por el lado de los gases que expe-
rimentan los materiales de Ja zona de alra tempe-
ratura de [as calderas de las centrales termoeléc-
tricas es un fendémeno que estd directamente
asociado a los procesos previos que ocurren en la
combustion del fuel. En el praceso de combusticn
del fuel se produce la liberacisn de energia duran-
te el proceso, asi como fa transformacicn de las
impurezas que aporta el combustible y el combu-
rente (aire) en el momento del proceso de com-
bustion. Estas impurezas forman dos tipos de com-
puestos en el proceso de combustion: voldtiles ¥ no
volitiles; las voldtiles son eliminadas con los pases
de combustion, mientras que las no voldtiles son
arrastradas par el flujo de gases a través de la cal-
dera. Esto hace que el proceso de corrosion catas-
tréfica pueda ser dividido en dos etapas diferentes:

a) Iniciacién: en la cual las cenizas constitui-
das por mezclas de sales comienzan a depo-

sitarse constituyendo una capa compacta,
Durante este perfodo se produce una com-
petencia entre fendmenos de oxidacion
directa/sulfidizacion y los inicios de la fusién
de la capa de cenizas, con la comsiguiente
formacién de una capa de electrélito conti-
nuo y fundido. El material en esta etapa no
sufre modificaciones importantes.

b) Propagacién: es, en ese momento, cuando
€l proceso de corrosion catastréfica comien-
za realmente.

A continuaci6n se describen con mis detalle
ambas etapas.

20.2.1. Erapa de iniciacién

Al comienzo del proceso, los elementos que for-
man la aleacién comienzan a oxidarse, transfirien-
do electrones a especies oxidantes que se encuen-
tran en el depdsito de cenizas sobre la aleacion, o a
especies gaseosas, que reaccionarian directamente
con [a aleacidn en el caso de que no hubiera una
capa de cenizas depositada sobre ella o permane-
ciera todavia sin fundir. Conforme va avanzando el
proceso, comienzan a parecer evidencias en la capa
de productos de corrosién de cambio en el meca-
nismo, como aumentos de sulfuros metalicos, o
aumento de la porosidad y despegue de los pro-
ductos de corrosién. For tanto, al final del estado
de inictacidn aparece una estructura formada por
la aleacidn, dxida, sal y gas, como la indicada en la
Figura 20.2, Este estado de iniciacién, por otro lado,
s un primer criterio para clasificar los materiales,
puesto que por ensayos gravimétricos se pueden
diferenciar claramente dos tipos extremos de mate-
riales: aleaciones con buen y mat comportamiento
&n contacto con una sal fundida (Figura 20.3).

Es de destacar que no siempte es posible dis-
tinguir claramente un estado de iniciacién en un
proceso de corrosién catastréfica. Puede ocurrir que
sea tan rapido que no sea posibie detectarlo, o que
la formacién de una capa estable de productas oxi-
dados y protectores no permitan ver el comienzo y
final de esta etapa. Hay una serie de factores que,

se ha comprobado experimentalmente, controlan

esta etapa de iniciacion, y son los siguientes:

Figurs 20.2. Esquema respresentando el ‘alaquc de lacapa

de productos oxidados formados en |a etapa de iniciacion

(tomado de Lee, K. N. y Shores, D. A /. Elecirochem, Soc.
137 859-871 {1990)).
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Figura 20.3. Resultados correspondicntes al ensayo de

“eorrosion catastrofica” de dos aleaciones mostrando

etapas de iniciacién muy corta y relativamente larga

(tomado de Shores, D. A.y Luthra, K.: Fundamentals in
High Temperatures Corrosion).
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a) Composicion de la aleacidn: Es de destacar
en primer [ugar que no hay ninguna alea-
cién que se pueda considerar inmune al
ataque de una sal o mezcla de sales fundi-
das; sin embargo, en determinados mate-
tiales el estado de propagacién es muy len-
to. Se conoce que superaleaciones base
niquel o cobalto con altos contenidos en
¢romo y contenidos en aluminio superio-
res al 10% favorecen largos periodos de
iniciacion.

Son, por tanto, esos dos elementos, el
Cry el Al, los aleantes capaces de formar
capas protectoras contra la corrosin catas-
tréfica, propiciando que la cinética de
corrosion sea parabélica o incluso logarit-
mica. Distintos trabajos cientificos expre-
san haber comprobado una relacién lineal
¢ inversa entre la velocidad de corrosion y
el contenido de principales elementos ale-
antes {Cr y Al) y secundarios {Ti):

Vo= (%A /[(%T1) (% Cr)

b) Temperatura: Todos los procesos cinéticos
se aceleran con la temperatura, pero en
determinados casos, poco habituales, inte-
resa que la etapa de propagacién comien-
ce para permitir que el medio fundido reac-
cione con la aleacién, para formar capas
protectoras, disminuyendo la velocidad de
corrosidn en esas condiciones. En la mayo-
ria de [os casos interesa disminuir la tem-
peratura, siempre que sea posible, para que
la capa de cenizas no llegue a fundir, y no
se inicie la corrosidn electroquimica a ele-
vada temperatura,

¢} Atmdsfera gaseosa circundante: La atmds-
fera circundante es un factor esencial en la
duracién de cada una de ias etapas del pro-
ceso, asf como en el meeanismo del mismo.
Como regla general, todo proceso de corro-
si6n catastréfica en atmoésfera oxidante es
mucho mds grave en presencia de SO, que
si esla especie gaseosa no se encuentra pre-
sente, Ademds, adiciones de CIH tienen un
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efecto sinérgico que hace que la velocidad
de corrosién sea mucho més elevada.

d) Cantidad de sal fundida. Tiene una impor-
tancia fundamental en el desarrollo del pro-
ceso. Sila cantidad de sal fundida en el
depésito no es suficiente como para poder
disolver todo el material metélico en el pro-
ceso de corrosién, llegard un momento en
el que se producird un equilibrio entre lo
que pasa a disolucién por mecanismo and-
dico, y lo que vuelve a “precipitar” por
mecanismo catddico. En otros casos se pro-
duce un cambio progresivo en la composi-
cidn de la sal, por disolucién de productos
de corrosién, o por desprendimiento de
especies gaseosas, al no estar en equilibrio
ta sal fundida con el medio gaseoso cir-
cundante; esta circunstancia aumenta habi-
tualmente la resistividad del electrélito,
introduciendo en el proceso de corrosién
un cierto control de resistencia, Por dlti-
mo, segln sea la especie dominante en la
reaccién catédica, se puede llegar a pro-
ducir una disminucién importante en su
concentracién, y por [o tanto un cambio en
el mecanismo de reduccién que suele ir
muy ligado a la temperatura del proceso,
lo que intraducira cambios en el nivel de
polarizacién catodica.

20.2.2. Etopa de propagacion

Cuando ¢l depésito de cenizas formada sobre
la superficie funde, se forma una capa de efec-
trélito estable que cubre la superficie del mate-
rial. En este momento comienza a producirse la
disolucién, en el medio fundido, de las incipien-
tes capas de productos oxidados, formados en la
etapa de iniciacién, por un mecanismo de diso-
[ucién quimica. Simulténeamente, comienza a
praducirse la disolucién del metal base, hasta un
momento en el cual las capas incipientes de pro-
ductos oxidados llegan a desaparecer totalmen-
te, y se produce un meganismo electroquimico
de disolucién preferente del material base a tra-

vés de la reaccién anddica, con la consiguiente -

reduccién de especies oxidadas en las zonas de
la superficie del material de comportamiento
catédico (Figura 20.4). Par dltimo, en esta eta-
pa, s¢ tendra que determinar la agresividad del

medio fundido en contacto con el material metd-'

lico: en el caso de que la agresividad del medio
fundido no sea elevada, se puede llegar a dar un
proceso de corrosién grave, debido al efecto de
gases disueltos en el medio fundido, que reac-
cionan directamente con la superficie metélica,
sin seguir reacciones de naturaleza electroqui-
mica.

apa compacia de
caniza
-Capa incipiente de
preducios oxdades

Disohucion da Cagay nciplenies
owidadon ¥ comienzo del mecanisma

Figura 20.4. Elapas de formacién de la capa de electrd-
lito sobre un material metélico en fendmenocs de corro-
si6n a alta temperatura en presencia de sales fundidas.

A aquellos procesos de corrosidn catastrofi-

ca que dan como resultado productos no pro- -

tectores que son solubles en el medio fundido se

les denomina reacciones de “fluxing™. Las reac-

ciones de flixing se pueden clasificar en dos tipos,
dependiendo de la temperatura, composicidn de

los gases, composicién de la aleacion y de la mez-_

cla de sales que va a formar el depésito, La aci-
dez o basicidad de un medio fundido viene defi-
nida por el equilibrio siguiente mediante ¢l fon
o

Base = Acido + 07 (1)

Se analizard, por ejemplo, la reaccién de equi-
librio 80,7 & S0, + O para ver la acidez y/o
basicidad en una sal:

S0 =50,+0" (2)

La constante de equilibrio en este caso serd:

K= PSOJ' O (3)

Esta ecuacidn relaciona la presién parcial de
80, y la actividad del ion oxigeno. S¢ puede lle-
gar a formular expresiones equivalentes para
otros sistemas de sales fundidas que no sean sul-
fatos, como pueden ser carbonatos, nitratos, clo-
ruros, o incluso una mezcla de ellos. En el ca-
so de los sulfatos, la acidez del medio fundido
aumenta conforme aumenta la presién parcial
del 5O,. Pero no se puede considerar nunca que
la acidez de un medio fundido ests ligada direc-
tamente a la presién parcial de una especie; pue-
de ocurrir que haya otra serie de reacciones que
hagan que esa acidez se pueda ver modificada,
Un posible gjemplo de esto ¢s el papel que ejet-
ce el vanadio (que puede provenir del propio
fuel, como impureza del comburente, o como
componente propio de la aleacién) provocando
la formacion de SO, en presencia de sulfatos fun-
didos:

Na,80, + V,0,=2NaV0, +50, 4
a) Flujo hdsico

Este primer concepto de disolucién de capas
oxidadas en el medio fundido fue dado por
Bornstein, DeCrescente, Goebel y Pettit. 3¢ con-
sidera que posibles capas protectoras de com-
puestos oxidados formados en la superficie de la
aleacidn (MQ) pueden reaccionar con iones ox{-
geno, a través de reacciones del tipo:

MO+ Q¥ =MO2> (3)
Este tipo de ataque presupone que hay un

aporte continuo de iones oxigeno en el medio, lo
gue hace que s esto no se produce, la reaccion

1
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se detenga con el tiempo. Otra particularidad de
este tipo de mecanismo es que estas reacciones
se producen en medios fundidos que se encuen-
tran a una temperatura superior a los 900 °C, pues
a temperaturas inferiores las reacciones de pro-
duccién de iones oxigeno transcurren con cing-
ticas muy lentas.

El niquel y cobalto son dos materiales sus-
ceptibles de sufrir este tipo de proceso; mientras
que el ctomo, como aleante en superaleaciones
base hierro, cobalto o niquel inhibe el mecanis-
meo de flujo bésico, v, si su concentracidén es lo
suficientemente alta como para formar capas
estables de 6xido de cromo, la velocidad de
corrosién puede disminuir apreciablemente. El
caso del aluminio es €l contrario: su susceptibili-
dad a sufrir este tipo de mecanismo, o a favore-
cerlo como aleante, es muy grande, con fa for-
macién de 6xido de aluminio en la superficie por
reacci6n con el ion oxigeno formando alumina-
tos. El titanic es un material que no favorece ni
disminuye !a susceptibilidad a sufrir este tipo de
ataque.

Como ejemplo de este tipo de ataque se expo-
nen a continuacién las reacciones de flujo bdsico
que tienen lugar en superaleaciones base niguel,
con una cantidad importante de cromo como ele-
mento aleante. Tanto durante la etapa de inicia-
cién, como durante la etapa de propagacion capas
de Cr0, y Cr, 0, principalmente, pasan al medio
fundido siguiendo algunos de los siguientes equi-
librios quimicos: '

Eun ausencia de O,

Cro, + 0¥ =CrOr  (5)
Cr,0, + 310, +20% & 2Cr0 (6]
b) Flujo dcido

El mecanismo de carrosién catastrofica por
flujo acido implica que no se desatrolla sobre la
supetficie de la aleacién una capa de productos
oxidados, debida a que los iones &xido, en este
caso, son aportados directamente al medio fun-
dide por la capa de éxidos incipientes, que qui-
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zds en ausencia de condiciones para un flujo 4ci-
do pudiese haber llegado a ser estable, En este
caso, el mecanismo de corrosion sigue reaccio-
nes del tipo:

MO =M¥ + O  (7)

La acidez en el medio fundido se puede deber
a dos causas u origenes diferentes: a especies pro-
venientes del medio gaseoso, o a elementos ale-
antes de la aleacién. En el primer caso, hay dos
especies paseosas presentes en el depdsito que
favorecen mecanismos de flujo dcido que son el
50, y el V,0, en fase vapor. Cuando estas dos
fases se incorporan al medio fundido, se produ-
cen reacciones del tipo:

$0,+S07=5,0> (8)
V,0;+ 80,7 =2V0,"+ 80, (9)

Un aspecto importante de este tipo de meca-
nismo es su dependencia con la tlemperatura,
puesto que fases gaseosas que tienen una inci-
dencia directa en ¢l mantenimiento del flujo ci-
do como es ¢l caso del SO, en sulfatos fundidos,
disminuye su presion parcial en los sistemas de
combustién, y, por lo tanto, su concentracién en
el medio fundido. Esto hace que el flujo dcido se
relacione directamente con el mecanismo de
corrosion Tipo-IT (que se produce habitualmen-
te entre 650 "C y 800 °C). Hay dos teorias aso-

Xoa(burbujas) MO

ciadas a este mecanismo de corrosién. La prime-
ra considera que la formacién de una capa de 50,

proxuna a la superficie hace que se forme una
serie de “burbujas”, lo que permite que fas inci-
pientes capas de Al,0, o de Cr,0, se “despe-
guen” de la superficie, ¥, por tanto, se asocic a
cinéticas de tipo fineal sin capa protectora de pro-
ductos de corrosidn. La segunda considera que
hay una “capa limite” en el medio fundido pré-
xima a la aleacién, que hace que, localmente, la
presién parcial de oxigeno sea demasiado baja
como para poder formar capas de productos oxi-
dados en esas condiciones (Figura 20.5), Cuando
la presion parcial de oxigeno es muy baja, se pue-
de llegar a producir una generacién importante,
en el medio fundido, de especies como 80,7

S0 =S0,- +1R0, (10)

Por otro lado, hay que tener en cuenta que,
en determinadas zonas del medio fundido, se
pueden producir aumentos locales de la presién
parcial de oxfgeno, con lo que es pasible [a for-
macién de éxido en el medio fundido que, o bien
se pueden redisolver, o depositar en la superfi-
cie de 1a aleacidn.

Otro importante mecanismo por el cual se pue-
de llegar a inducir un mecanismo de flujo 4cido es
a través de los elementos aleantes del material
metidlico como: molibdeno, wolframio o vanadio,
que hacen que la sal se vaya volviendo mas acida
a medida que los 6xidos de esos elementos se van

Sal undida

—
Sal fundida 1 7 v

v

—

7

Capa con R,

Figura 20.5. Esquema representando las teorfas de “corrosidn catastréfica™ por flujo dcida,
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Figura 20.6. Influencia de la presién parcial de 0,y SO, en la etapa de propagacidn de un fenémeno de corrosidn en
presencia de sales fundidas (tomado de Petiit, F. §. y Giggins, C. 8.: Superalloys IT),

disolviendo en la sal. Tipicas reacciones en este
caso pueden ser;

Mo + 30, =2Mo0, (11}

Mo0, +SO,F = MoO,™ + SO, (12)

ALO, +3MoO, = 2AP* + 3MoO - (13)

Es de destacar que realmente lo que ocurre en
casos reales es una mezcla de estos mecanismos -
anteriormente tratados, pues la sal fundida es un
medio en continuo cambio, debido a los produc-
tos de corrosién que se van disclviendo, a los cam-
bios superficiales en [a aleaci6n, y a la propia fase :
gaseosa en contacto con el medio fundido. Enla
Figura 20.6 se representa, de una manera esque-
matica, [a evolucidn de la velocidad de corrosidn -
en funcién de la temperatura, y de la presién par-
cial de oxigeno y de anhidrido sulfiirico. La Figu-
ra 20.7 represeata un esquema global del proceso
de corrosién catastréfica, en funcidn del mecanis-
mo por el cual se desarroila,

sulfuro-metal

gas Gxido

-~

Figura 20.7, Mecanismos de sulfuracién interna (to-
mado de Pérez Trujille, F. J.; Tesis Doctoral, UCM
{1991)).
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20.3. Corrosién catastréfica en procesos
industriales

Se describen a continuacién, con cierto deta-
lle, los procesos de corrosion catastréfica que
ocurren en determinadas aplicaciones industria-
les, haciendo referencia a la quitnica del proce-
so y a las medidas de proteccidn més adecuadas
en cada caso.

20.3.1. Turbinas de gas y camaras de combustién

En este caso los contaminantes més habitua-
les que acompafian al combustible y al combu-
rente (aire) son azufre, vanadio y sales minera-
les. El vanadio sélo suele estar presente en
turbinas de gas industriales y en cdmaras de com-
bustién que queman fueles. Por tanto la mezcla
de sales fundidas m4s habitual en este tipo de dis-
positivos son los sulfates fundidos, que formarén
mezclas con otro tipo de contaminante oxidados
como cloruros o vanadatos.

Cuando las cenizas se depositan inicialmente
sobre la superficie metalica a elevada temperatu-
1a, ésta tiene previamente formada una capa esta-
ble de productos oxidados. Para que €] proceso
de corrosidn catastréfica comience, se ha de des-
componer quimica, mecanicamente, 0 por accion
de ambos factores, la capa protectora superficial
de Ia aleacién. Esto puede ser debido a la fatiga
térmica, a la formacién de sulfuros internos por
difusién de azufre a través de la capa de produc-
tos oxidados (Figura 20.8), o bien a la disolucidn
mediante fujo &cido o bdsico de esa capa.

Puede ocurrir que |a temperatura.del depési-
to sea lo suficientemente elevada como para man-
tener, desde el inicio del proceso, una capa de
sulfatos fundidos, o bien puede ocurrir que se
forme una deposicién de cenizas de sulfatos que
no tengan temperatura suficiente para fundir y,
por reaccién quimica de esa capa de cenizas con
los elementos de la capa de productos oxidados,
se formen eutécticos de menor punto de fusién.
Esto da lugar alos fenémenos de corrosion tipo
I1y 1, como se les denomina respectivamente.

oJ

O=10®

I.* -
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N385, 10
ru!s!o,.;n"
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Na,80, f
a0

-20 eI
-20 -5 -1 -5
109 f5o,

Figura 20.8. Diagrama de estabilidad de fases en funcidn

de las presiones parciales de O, y SO, detsistema Na-5-0

4 900 °C (1omada de Otsuka, N, y Rapp, R. At Elec-
trochem. Soc. 137, 46-60 (1990)).

Entre las mezclas de sulfatos fundidos mas
habituales en este tipo de depdsitos se puede des-
tacar el sulfato sédico. Este puede formarse y
depositarse sobre la superficie de 1a aleacién, en
un amplio margen de presiones parciales de SO,
y O, ysu formacién proviene de la asociacién
de estos dos compuestos con el H,0 'y NaCl pro-
venientes de aire, a través de reacciones del tipo:

2NaCl + 80, + O, = Na,80, + Cl, (16}

INaCl + 80, + 1120, = Na,80,+ Cl,  (17)

2NaCl + SO, + H,0 = Na,80, + 2HC (18)

Las propiedades dcido-base de las sales vana
desempediar un papel fundamental en la inte-

raccién de los sulfatos fundidos con 1a superficie
del material; dicho equilibrio viene expresado,

como se indicé anteriormente, por:
SO,2=80,+ o (19)

donde el cardcter 4cido de la sal viene expresa-
do por la presién parcial de SOy, siendo la con-

centracién de OF el factor que va a controlar [a

basicidad de la sal,

En funcién de la presidn parcial del sistema,
aparecerdn Ires especies fundamentales en un
medio fundido constituido por sulfatos (Figura
20.9). Los tres siguientes equilibrios proporcio-
nan la relacién entre esas tres especies, a dife-
rentes presiones parciales de SO,y O}

Na,SO,(1) = Na,0(1) + SO; ()  (20)
Na,$,0,(1) = Na,SO,(1) + 50, (8)  (21)

SO (1) + SO, (g) = 5,040 (22)
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Figura 20.9. Diagrama de equilibrio del sistema V,0,-

N2,80,. Esta mezcla aparece habitualmente en turbinas

de gas industriales y cdmaras de combustion (tomado de
Pércz Trujillo, F. 1.: Tesis Doctoral, UCM (1991)).

Una vez que el medio fundido va consumien-
do la capa de productos oxidados que se han for-
mado previamente a la deposicién-fusién de ceni-
zas por reacciones de “flujo” dcido o bdsico se
pasaria a lo que es una etapa estacionaria en la que,
por un lado, capas incipientes de productos oxi-
dados gue se van formandao por reaccidén con el
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medio fundido, se van descomponiendo al mismo

tiempo por reacciones de flufo, mientras que, por

oira parte, el material desnuda reacciona directa-.
mente con el electrélito estable a alta temperatu-

ra mediante equilibrios redox. La reaccién anédi-

ca en este caso serd siempre la misma:

Me = Me™ + ne-  (23)

mientras que fas especies oxidadas captadoras de
electrones en las zonas catédicas de la superficie
seran especies en fase liquida, o'en fase gas, como
se indica a continuacién: )

‘SO 1) + Bem = 8T+ 40 (24)
$,07(1) + 26" = SO + 50,5 (25)
SO,(g) + 66 =5 +30%  (26)
SO,(g) + 26" =80 (27}

Cuandao en este tipe de aplicaciones indus-
triales aparecen dxidos de vanadio, provenien-
tes de la oxidacién de la porfirina de vanadio, se
forman eutécticos con los sulfatos (Figura 20.10),
lo que permite que aparezcan especies distintas
en el medio fundido, a través de equilibrios del
tipo:

2NO + V,0,= Na,v,0, (28)
V,0, + SO =2V0, +50, (29)
V,0,+0F=2v0, (30)

Por 1iltimo es de destacar, en estos medios, el
papel que puede ejercer el carbono, como con-
ponente de la mezcla de sales fundidas prove-
niente de la combustién de productos organicos
presentes en ¢l combustible, por una parte redu-
cienda los productos oxidados que se pueden
formar en la superficie de la aleacién, como
Cr,0;

3C,0, + 10C =2Cr,C, + 3C0, +3CO (31)
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Todas las teorfas de acidez y basicidad expues-
i ruros volitiles. tas anteriormente para sulfatos fundidos, siguen
b} Corrosion catastréfica por cloruros fundi-  las mismas ecuaciones quimicas para los clorn-
dos. ros, por lo que no se hace referencia a ellas nue-
vamente en este apartado.
En los incineradores de residuos la atmésfe-

Oxigos mixios

a) Clorinacion a elevada temperatura por clo-

Enlo referente al segunda tipo, que es el obje-

Empobracimienta an Cr

Sulfuros da Cr

to de este capltulo, es de destacar que los dep6-
sitos de sales fundidas que se forman en el inci-
nerador tienen dos caracteristicas fundamentales:

T3 paseosa a la cual estdn sometidos los materia-
les estd compuesta principalmente de N,-0,-CO,-
H,0, con pequeiias cantidades de CIH y 50,
también pueden contener trazas de HF y CO.

1Dm‘_$n Ioﬂlmin 100l':|min %\." -

En una atmdsfera oxidante, la formacién de CIH
-a partir de Cl, acurre a partir de reacciones del
tipo:

T T T
1on 1oh toaeh a) Su variabilidad en composicién quimica.
b) La presencia constante de azufre.

Figura 20.10. Esquema respresentando el ataque por “corrasidn catastréfica” de una superaleacién base niquel

(tomado de Shares, D. A. y Beltrdn; Superalloys). La aportacién de cloruros en este caso pro-

viene, en su mayor parte, de la incineracion de
plasticos como PVC, y de sales minerales.

Hay distintos sistemas eutécticos que pueden
formar diferentes.mezclas de cloruros entre si;

4HCl+0,=2H,0 + 2Cl, (34)

=

s

- s pyme

El cloro producido en la reaccién anterior
difunde a través de las incipientes capas de pro-

\

A=

o reduciendo especies oxidantes, constituyentes 20.3.2. Incineradoras de residuos

\

*p

del depdsito fundido:
V,0;+C=V,0,+CO, (32)
SOF+C=80>+C0 (33)

Por dltimo, en el Cuadro 20.3 se representa
un esquema “temporal” de cémo irfa transcu-
rriendo un fendmeno de corrosién catastréfica
en una superaleacién base-Ni,

Las plantas de incineracién de residuos cons-
tituyen, en este momento, una apcion tecnoldgi-
ca importante para la destruccién de residuos en
plantas mixtas que intentan aprovechar, en su
ciclo energético, parte de la energia puesta en
juego durante el proceso de combustién. Los pro-
cesos de corrosidn que sufren son principalmen-
te de dos tipos:

Cuamzo 20.3.
Esquema cronolégico dal fandmano de “corrosion catastrifica™

Corrrosian catastrdlica

Sal fundida + oleacién

Formacién de una capa de
&xidos astable

Mo farmacian, o disolucién de capa

de preducios ondados

Aledcion + capa prolaclorg

Alaacién + capo proleciora + sal fundida

Por macanismo de

fluie basico flujo acida
~-T>800°C ~-4650°C < TP < BOQ°C
-2 =50 (g}, V,Oc )
-pQ, T provenienles de lo fase
-psSC, ! gateosa o de o oxidacidn de

Por mecamismo da

elementos alaontes.

es de destacar que es muy habitual el formar
entre ellos, de igual manera, sistemas ternarios
con sulfatos fundidos que también se pueden ori-
girtar en estas condiciones. El Cuadro 20.4 repre-
senta algunos de estos sistemas.

Cuama 20.4.
Sistemas binorios de mezelos de clorurs Facuentes an
incinarodoras.

Mezcla eutictico (% molar] | Temperatura eutéciico [°C)
55 ZnCl, - 45 KC) 230
52 PhCL, - 48 KCI 411
60 SnCl, - 40 KCI 176
70 ZnCl, - 30 NoCl 504
58 NoCl - 42 FeCl, 370

Como caracteristica principal, es interesante
hacer constar que el ataque principal por cloru-
ros fundidos es un ataque lecalizado de tipo inter-
granular. Este tipo de ataque hace que el mate-
rial tenga una pérdida de propiedades mecdnicas
muy importante, y que el dispositivo quede fue-
ra de servicio en poco tiempo.

ductos oxidados formados en la etapa de inicia-
cidn, formando cloruros metilicos, volatiles en
muchos casos, en la interfase aleacién-sal fundi-
da. Una vez que se inicia la etapa de propaga-
cién en el medio fundide, pueden darse equili-
brios del tipo:

2NaCl + Fe, 0, + 1220, = Na,Fe,0,+ Cl, (35

El medio fundido, en esos incineradores, se
caracteriza por una concentracidn muy elevada

_del Cl,, que proviene principalmente de la

siguiente reaccidn:

2NaCl + 50, + O, = Na,SO, + Cl, (36)

20.3.3. Pilas de combustible

Las pilas de combustible son unos dispositi-
vos que convierten la energia liberada en deter-

" minadas reacciones electroquimicas en energia

eléctrica. Las que sufren este tipo de corrosion
san las que usan como electrélito carbonatos fun-
didos a 650 °C. En el cdtodo, de NiO, se produ-
ce la reaccion;

1120, + CO, + 2e- = CO>  (37)



268  Corrosién y degradacién de mataricles

Enu el 4nodo, de la celda electrolitica forma-
do por una aleacién Ni-10%Cr, se consume el
hidrégeno:

H,+CO = H0 +CO,+2 (38)

El cdtodo, en estos dispositivos, estd com-
puesto por dxido de niquel NiO, estando condi-
cionada la solubilidad del mismo en ¢l medic fun-
dido por la presién parcial de CO,, segin la
reaccién:

NiO + CO, = Ni2* + O~ (39)

Dicha disolucién estd regida por los criterios
de acidez y basicidad, en la etapa de propaga-
cién, previamente descritos. Mecanismos de diso-
lucién bésica de NiO implicardn una baja activi-
dad del ion O, seglin equilibrios:

NiO = Niz* + O (40)

Las reacciones de corrosién se localizan en el
catado, mediante mecanismos de flujo basico por
accidn de iones oxigeno:

NiO + O =NiO>  (41)
2NIO + 0% + 1120, =2NiO,  (42)
NiO + CO- = NiO,~ + CO, {43)
2NIO + CO,™ + 120, = 2Ni0, + CO,  (44)

Recordando que en una pila de combustible
la reaccidn catddica que se produce en el medio
carbonato fundido es:

1720, + CO, + 2e-= CO  (45)

Produciéndose por lo tanto, en el cétodo, dos
reacciones simultdneas en la superficie del éxido
de niquel: por un lado la reaccion catédica ante-
rior, y por otro lado la disolucidn en el medio fun-
dido del propio NiO que forma el cétodo por los
equilibrios descritos anteriormente del (39-44).

20.4. Procedimientos para reducir el
riesge de corrosién en presencia
de sales fundidas

En primer lugar es necesario dejar claro que '

no hay ningln material que sea inerte a la accién
de las sales fundidas; los materiales que se utili-
zan en contacto con estos medios tan corrosivos
son aquélles gue desarrollan capas protectoras,
compuestas principalmente por Cr,0, y ALD,.
Hay materiales que estructuralmente son ade-
cuados, pero desde el punto de vista de 1a corro-
si6n no son resistentes; en este caso la vnica solu-

cién es “recubrir” el material, bien con otros

elementos metdlicos que le faltan para formar
esas capas protectoras, como puede ser Ta, W,
Cr, Al, Si, Ce y La, o bien recubrir los materia-
les con una capa de material cerdmico, que actda
como una barrera relativamente protectora al
proceso de corrosién catastrofica. El comporta-
miento de ceramicos en contacto con medios fun-
didos se trataré en el Capitulo 24.

Un método de proteccion menos utilizado y
que ha proporcionado resultados dispares s alte-
rar el medic fundido mediante aditivos de alta
temperatura de fusion, para elevar la tempera-
tura de fusién del depésito de cenizas, mediante
6xidos de Ba o de Mg.

Desgraciadamente. el efecto beneficioso de
tales aditivos no parece haber sido tan conclu-
yente como se esperaba inicialmente. La solucién
més inmediata y eficaz, siempre que sea posible,
es un riguroso control de la temperatura de ser-
vicio, manteniéndola inferior al punto de arran-
que de la corrosién catastrofica (temperaturas de
fusién de las cenizas), punto que muchas veces se
ignora al desconocerse las caracteristicas de los
depdsitos formados, o la variacién temporal de.
la composicién de éstos. .

Otro método muy novedoso de proteccidn
que se estd poniendo en marcha es la proteccién
catédica por corriente impresa, puesto que se tra-
ta de un procesa de naturaleza electroquimica.

Por tanto, puede decirse que la corrosién
catastréfica que ocurre por encima de los 600 °C
&5 un problema que est4 todavia sin resoiver de

una maneta satisfactoria. Para luchar contra ella
lo mejor es adoptar una solucién mixta, consis-
tente, en la medida de lo posible, en seleccionar
los combustibles con €] menor contenide posible
en V,Na y 8, quemarlos con un minimo exceso
de aire, efectuar inyecciones de compuestos qui-
micos que eleven el punto de fusién de las ceni-
zas y utilizar los materiales y recubrimientos ade-
cuados.

Un caso particular que estd todavia sin resol-
ver es el de los incineradores de residuos, para
los que la tinica solucién 6ptima encontrada has-

ta el momenio consiste en recubrir los materia-’

fes afectados por una capa de SiC, proyectado
mediante plasma. Aparte de esta solucidn, sélo
materiales econémicamente inviables son capa-
ces de resistir en medios con cloruros y en las
condiciones de operacidn descritas sin recubrir-
los y protegerlos.

Por ltimo conviene resaltar que a la hora de
seleccionar materiales que van a operar en con-
diciones donde se prevée que puedan sufrir fend-
menos de corrosién catastréfica, no hay un eri-
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terio comdn para realizar ensayos de seleccién.
Hay autores que consideran que un buen crite-
rio es comparar fos tiempos que tardan distintos
materiales en un misme medio fundido en alcan-
zar la etapa de propagacién; pero se ha visto que
este criterio induce a errores importantes, pues-
to que son ensayos de muy corta duracién, que
no expresan el comportamiento en servicio real
a tiempos de exposicién prolongados. Un crite-
rio de seleccién importante es considerar que el
cromo es el aleante que confiere al material base
una mayor resistencia al ataque por corrosién
catastrofica, pero, sin embargo, en el caso de un
medio fundido con clerures, ne confiere una pro-
teccién apreciable. Hay elementos como el Ta
que aportan una cierta proteccién, mientras que
hay otres, como Mo, W ¥ V, que tienen un efec-
to adverso. En el caso del aluminio como com-
ponente de la aleacién, su composicién reco-
mendable parece que se ha de situar entre 4-6%
en peso, mientras que para un recubrimiento pro-
tector, su concentracién ha de ser superior al
10%.
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21.1. introduccion

Por la importancia industrial de estos temas
se ha considerado oportuno la inclusién de un
capitulo independiente referido a estos aspectos
especificos que se desarrollan a conlinuacién.

Cuando se transforma energ(a térmica en
mecdnica o en cualquier otra forma de energfa,
el rendimiento es tanto mayor cuanto mayor sea
la temperatura a la que se lleva a cabo la trans-
formacidn.

Esta es la razén de que se pretenda cada vez
operar en condiciones mas extremas de tempe-
ratura con ¢l fin de ahorrar combustible o bien
utilizarlo de peor calidad y més barato. La limi-
tacién de esta tendencia estd precisamente en la
respuesta de los materiales que configuran el dis-
positivo, fundamentalmente en cuanto a su resis-
tencia mecdnica y su resistencia a la corrosién en
esas condiciones de operacion.

21.2. Problemas de corrosién a alta
temperatura en centrales térmicas

Es preciso diferenciar entre los aspectos mas
caracteristicos de la corrosion en las regiones
externas, en contacto con la fuente de calenta-
miento, generalmente fuel o carbén, o con los
humos calientes provenientes de su combustién
y los que tienen lugar en contacto con agua ¢
vapor a alta temperatura por el interior.

Respecto a los primeros cabe diferenciar dos
tipos de fenémenos en funcién de la temperatu-
ra a la que opere el componente metdlico,

A temperaturas moderadas los problemas de
carrosidn se deben fundamentalmente a la con-
densacién de dcido sulfirico proveniente de los
gases de combustién. A temperaturas superio-
res, en contacto o muy cerca de la llama de los
quemadores, los materiales metdlicos sufren ata-
que, €n ocasiones violento, como consecuencia
de la fusién de cenizas provenientes de los com-
puestos no voldtiles del combustible gue previa-
mente se han depositado sobre [a superficie metd-
lica (corrosidn por sales fundidas). De acuerdo

con ¢llo, por el lado del fuego, se dan funda-
mentalmente dos tipos de corrosién:

a) Corrosién a bajas temperaturas, o carro-
sidn electroqufmica, que sucede en los eco-
nomizadores, precalentadores de aire, chi-
meneas y, en general, en las partes de la

instalacién con menores temperaturas de -

régimen y se deben fundamentalmente a
la condensacién de H,SO,. -

b) Corrosidn a alta temperatura que afecta a
las partes de la instalacién sometidas a tem-
peraturas més clevadas, como la cimara
de combustion y los recalentadores. En
determinados casos como el referido a la
presencia de cenizas fundidas puede ser
también de tipo electroquimico al existir
un electrélito conductor.

21.2.1. Corrosién por el exterior. Zonas
d lemperaturas moderadas

Se da fundamentalmente en economizadores
y precalentadores de aire. La Figura 21.1 es repre-
sentativa y muestra la cantidad de hierro disuel-
to en funcién de la temperatura superficial del
componente metilico y de la cantidad de H,SO,
depositado por condensacidn. Se trata, desde el
punto de vista del mecanismo, de fenémenos de
corrosién dcida de tipo electroquimico, puesto
que se dan en presencia de electrdlito '

Este tipo de corrosion se evitaria cuidando
que las partes de la planta susceptibles a ella per-
manecieran a temperatura suficientemente ele-
vada para evitar la condensacién, pero tal varia-
ble viene muchas veces impuesta por razones
técnico-econdmicas.

Otra posible solucién al problema serfa impe-

- dir 1a formacién de SO, o neutralizarlo una vez

formado.

La oxidacién del SO, a SO, se ha tratado de
limitar eon aditivos inhibidores, como el cinc, que
han dado resultados pocos concluyentes, o bien
regulando la combustion para que se efectie con
el minimo de aire necesario, lo que parece que
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conduce a resultados prometedores, aungue ofre-
ce serias dificultades técnicds.
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Figura 21.1. Cantidad de hierro disuelto en funcifn de la

temperatura superficial del componente metalico y de la

cantidad de H,S0, depositado por condensacién (toma-

do de Gonzdlez, J. A. y col.: Teorfa y Prdctica de fa Lucha

cantra la Corrasidn).

Las inyecciones de compuestos bdsicos como
la dolomita, magnetita, ¢inc 0 amoniaco a los
gases de combustién se han mostrado ttiles para
conseguir la neutralizacién del anhidrido o del
4cido sulfiirico ya formados; también han pro-
bado su utilidad las adiciones de ciertas mezclas
comerciales de bases orgdnicas nitrogenadas, que
acttian como inhibidores de corrosioén, redu-
ciendo los efectos del dcido condensado.

En lugar de luchar contra el problema cabe
destacar la posibilidad de prevenirlo, seleccio-
nando un material poco susceptible al ataque por
el dcido sulfirico de elevada concentracién que
condensa sobre las partes frias. En este sentido,
parece recomendable el emplec de aceros con-
teniendo pequedias cantidades de cromo (4 2 9%
en peso) o de boro (del orden del 025% en peso).

21.2.2. Corrosién por el exterior. Problemas de
corrosidn en contacto can los gases de
combustién {zonas de ofta temperatural

En la cAmara de combustién de sobrecalenta-
dores y recalentadores la temperatura es dema-

siado elevada para que no exista ningln electréli-
ta acuoso comdensado, y las condiciones son seme-
jantes a las que se dan en la corrosidn seca de los
metales y, como en ella, el éxito depende de que
se logre o na una capa de productos de corrosién
continia que aisle el metal del medio agresivo.

En las partes de la instalacién sometidas a
temperaturas de servicio més altas, muchas veces
en torno a 600°C, se corre ¢l peligro de que fun-
dan los depésitos de cenizas que se forman sobre
las capas de productos de corrosion. Las carac-
terfsticas de estos depésitos dependen no sélo
del nivel de temperatura alcanzado, sino también
de la naturaleza del combustible utilizado;

Tal y como se ha descrito en el capitulo ante-
rior cuando se quema el carbdn, en las cenizas se
encuentran normalmente sulfatos alcalinos-y clo-
rure sédico, este tltimo en concentraciones muy
variables, superiores a veces al 0,1%.

Pues bien, la experiencia muestra que si en ausen-
cia de cloruros, los sulfatos (o mezelas de sulfatos y
carbonatos) no funden hasta temperaturas del orden
de 850 °C, estando los cloruros presentes se origi-
nan mezclas eutécticas que pueden fundir a tempe-
raturas en torno a 650 °C, haciendo factible el desen-
cadenamiento de procesos de corrosidn catastrofica
a temperaturas por encima del punto de fusidn.

Si se quema fuel es preciso tener en cuenta su
contenido en 5, V y Na, que son los elementos de
repercusién més directa sobre la corrosion. E1V
se halla disuelto en los crudos, donde alcanza con-
centraciones de hasta el 0,05% y, excepcional-
mente, del 0,5%. Los crudes de Venezuela con-
tienen el porcentaje més elevado y los del norte de
Adfrica, el minimo. Compuestos de S y Na se-hallan
siempre presenten en los crudos, este dltimo como
restos de saimuera emuisionada (0,002-0.05% Na).

El azufre produce en la llama 50, que se OXi-
da a 50,, el cual, en contacto con el sodio, da
lugar a Na,80,, que, a su vez, ofigina, con los oxi-
dos de vanadio, diferentes vanadatos, de los cua-
les el m4s nocivo es la Na,0-5V, igual que O,
porque su punto de fusién es sdlo de 635 °C.

Se conecen también mezclas de vanadatos y
sulfatos para las que la temperatura de fusitn es
inferior a 550 °C.
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Es necesario también referirse a la posibilidad
de formacién de pirosulfatos de bajo punto de
fusién y de muy alta agresividad cuando estan fun-
didos. que pueden formarse en atmésferas reduc-
toras originadas por la presencia de carbén,

Es evidente el peligro que todas estas mezclas,
fécilmente fusibles, pueden suponer, con tempe-
raturas en los sobrecalentadores y recalentadores
vecinas a lgs 600 °C, pues en el estado fundido
disuelven las capas de 6xido v desencadenan los
tan mencionados fendmenos conocidas como de
corrosion catastréfica que transcurren por meca-
nismo electroquimico actuando la mezela de sales
fundidas como electrélito.

Cualquiera que sea la aleacién metdlica se ha
observado repetidamente que su ataque se ace-
lera considerablemente cuando se sobrepasa el
punto de fusién de algdn constituyente de las
cenizas depositadas sobre ella. Los vanadatos,

por s{ solos o mezelados con el Na,50, presente -

£n las cenizas, son €l origen més importante de
este lipa de corrosién.
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Figura 21.2. Influencia de Ia temperatura y de la compo-

sicidn de 1a mezela Na,80,-V,0; en [a corrosién de ace-

ro inoxidable tipo 304 (tomado de Gonzilez, I, A_y col.:
Tearia y Pricica de la Lucha contra la Corrosion).

En la Figura 21.2 se muestra un ejemplo
caracterfstico de este ataque. A temperaturas
inferiores a la de fusién de Ja ceniza, la velocidad
de corrosién es pequeda y se ajusta a las encon-
tradas en los procesos normales de COrrosion a
temperaturas elevadas en ausencia de sales fun-
didas, pero cuando éstas funden, el ataque pue-
de ser del orden del doble al previsto y en algu-
nos casos bastante superior como se refleja en la
citada figura para un acero inoxidable 18% Cr-
8% Ni cuando se alcanza la composicidn eutéc.
tica (80% V,0.-20% Na,50,) de la mezcla de
sales.

La presencia de residuos carbonosos en las
cenizas, circustancia previsible al producirse éstos
como consecuencia de la combustién de pro-
ductos de naturaleza orgdnica, agudiza todavia
mds el ataque por corrosién, al contribuir a la eli-
minacién de la capa protectora de productos de
corrosidn situada en la superficie de la aleacion
por reduccién de los 8xidos por carbono 0 CO a
través de reacciones del tipo:

0, +2C>2Cr+ CO + CO, (parael Cr,0y)

La magnitud de )a reduccién asi como las pro-
porciones de CO y CQ, formadas dependen fun-
damentalmente de la temperatura de operacién
del material.

21.2.3. Mélodos de proteccion contra este fipo
de corrosion

Se pueden citar, como m4s interesantes, los
siguientes:

a) La eliminacién de V, Na ¥ 3 de los combus-
tibles, solucion que debido a su excesivo cos-
te ¢s por el momento mas ideal que real,

b} La busqueda de una aleacidn resistente a la
corrosidn por los compuestos de vanadio, lo
que presenta también grandes dificultades
¥ no ha conducido hasta ahora a resultados
totalmente satisfactorios. Las aleaciones
refractarias ricas en Ni y sobre tado los ace-
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ros ferriticos de contenido en cromo del
orden del 26% (pobre resistencia mecdnica
a temperaturas elevadas) resisten mejor este
tipo de corrosién que los inoxidables auste-

niticos, aunque €stos presenten mejor com-

portamiento mecénico.

Por lo que respecta a los posibles pro-
blemas de corrosidn por efecto de pirofos-
fatos alcalinos (paredes de agua) se estan
ensayando en los iltimos afios, con relativo
buen éxito, aceros austenoferriticos (diiplex).

¢} La aplicacion de recubrimientos cerdmicos
protectores mediante plasma, ¢ CVD sobre

1a superficie de 1a aleacidn que se vayaa
situar en contacto con las cenizas fundidas,

Esta opinidn estd todavia en fase de inves-
tigacién. Actualmente se ensaya tambign
la posibilidad de cambiar superficialmente
la microestructura del material mediante
fusién superficial por ldser y enfriamiento
ultrarrdpido, Se trata, de nueva, de un pro-
cedimiento en desarrollo. (Esta informa-
cidn se completa en el Capitulo 22, referi-
do a aleaciones resistentes a la corrosidn).
d}La realizacién de una combustién neutra,

con un minimo de exceso de aire para

impedir la oxidacién de vanadioa V,0,.

Aunque esto no es de ficil realizacién, la

solucién ha demostrado ser interesante.

) La inyeccién de aditivos, buscando combi-

nar ¢l vanadio formando compuestos de

mayor temperatura de fusién (vanadatos
de Ca, Mg, etc.),

Investigaciones recientes informan que

por inyeccién de un 0,03-0,06% de Mg

(OH), al fuel consumido se ha conseguido

mantener sin problemas de corrosién -
durante 10 afios los generadores de vapaor. -

Puesto que numerosos estudios han demos-

~

£

trado que la oxidacién ocurre a velocida- _'
des normales por debajo del punto de

fusién de los depdsitos de cenizas, la solu-
cién mds inmediata y eficaz, siempre que
sea posible, es un riguroso control de la
temperatura de servicio, manteniéndose
inferior al punto de arranque de la corro-

s16n catastréfica, aspecto éste que muchas
veces se ignora al desconocer [a naturale-
za y las caracteristicas de los depésitos for-
mados o variar éstas con el tiempo.

21.2 4. Corrosién por el interior

La corrosién por el lado del agua en las insta-
laciones generadoras de vapor suele ser el resulta-
dao de varias coincidencias desfavorables en la trans-
ferencia de calor, relacion vaporiagua, transporte
de masa o velocidad de flujo dentro de los tubos,
presencia de depésitos y calidad del agua.

El ataque interno de los tubos vaporizadores
ha constituido siempre una fuente de problemas
en las calderas. Dejando aparte la corrosién uni-
forme que afecta a toda la superficie de los tubos,
y que normalmente no llega a provocar fallos, lo
que resulta realmente peligroso es la corrosidn
localizada en forma de picaduras circulares o alar-
gadas de mayor o menor extensidn, que llegan
can el tiempo a perforar los tubos.

Aunque ¢l agua esté tratada, y el contenido
en oxigeno disuelto sea extraordinariamente bajo,
el agua puede atacar la superficie del acero. Por
debajo de 100 °C se produce Fe{OH),, el cual,
recubriendo la superficie metilica, puede dete-
ner a estas temperaturas la ulterior accién eorro-
siva, A temperaturas mds elevadas el hidréxido
ferroso se descompone rdpidamente, y por enci-
ma de 220 °C se produce, por reaccién directa,
una capa de magnetita que progresivamente
impide [a accién corrosiva, Este tltimo proceso
tiene lugar también en e} vapor recalentado y
produce peliculas de magnetita sobre los aceros
dulces y de baja aleacién.

Por el contrario, en presencia de oxigeno
disuelto o aire, la reaccidn hierro-agua produce
una masa porosa de herrumbre no protectora. Si
el hierro estd dotado ya de una capa de magne-
tita y ésta sufre el m4s ligero dafio, la capa pro-
tectora tiende a socavarse a través de sus fisuras
y discontinuidades.

Los depdsitos de materia porosa (incluyendo
los propios productos de corrosién) pueden cau-
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sar, n aguas con oxfgeno, &l funcionamiento de
pilas de aireacién diferencial. La corrosién es
entonces localizada, con formacién de picaduras.
Esto explica por qué el oxigeno disuelto debe eli-
minarse de la planta productora de vapor.

Se puede establecer, por tanta, que siempre que
las temnperaturas de servicio de las diversas partes
de la caldera no superen los 550 °C, y esto siempre
ocurre por el interior (para evitar la formacién de
FeO), puede recurtirse, para la fabricacién de tales
partes, a los aceros ordinarios, que junio a un pre-
cio envidiable, comparativamente can otros pasi-
bles materiales, retinen unas destacadas propie-
dades mecdnicas a las presiones y temperaturas de
funcionamiento, pero que estos aceros resistan con
¢xito [as condiciones de servicio depende de que
se consiga ¢ no una capa de magnetita protectora
que los separe del medio agresivo.

Para ello es preciso aplicar una serie de reco-
mendaciones para el acondicionanmiento previo de
la instalacién antes de su entrada en servicio y otras
que deben aplicarse durante las paradas de la ins-
talacién y una vez formada la capa de magnetita,

21.2.5. Recomendaciones para
el acondicionomients de la instalacién
anles de sv entradu en servicio

Antes de entrar en servicio, una instalacién
nueva ha de limpiarse completamente, con el fin
de eliminar las grasas y capas protectoras apli-
cadas para evitar la corrosién atmosférica y cual-
quier otro tipo de materizl extrafio que pudiera
resultar de las operaciones de fabricacién y mon-
taje. Esta experiencia se debe a que es mucho
mas dificil producir una capa lisa de magnetita
sobre una superficie de acero con cualquiera de
los contaminantes citados que sobre una supet-
ficie limpia, cubierta s6lo con la delgadisima €
invisible capa de dxido que se forma por reac-
cién directa con el aire.

Tratdndose de grandes instalaciones, una préc-
tica corriente consiste en “hervir” la caldera recién
construida con una solucién alcalina, algo més fuer-
te (mayor pH) que el agua que después contendré.

Este proceso emulsiona ¢l aceite y grasa y des-
prende Ia suciedad, pero no es eficaz para ¢limi-
nar |a cascarilla de l[aminacién ni la herrumbre.

La tendencia moderna es limpiar la pianta recién
construida con una solucién fuertemente 4dcida,
caliente, despuds de ser sometida al tratamiento
alcalino preliminar, Para este fin se emplean los dci-
dos sulfiiricos, clorhidrico, férmico, tartdrico y cftri-
co, inhibidos, que disuelven la cascarilla hermumbre
y dejan una superficie brillante. Para evitar una
pronta reoxidacién del metal en contacto con el aire
himedo, el dcido debe ser expulsado con nitrége-
no y la superficie acondicionada de nuevo con una

mezcla alcalina a la que se suela anadir cerca del -

0,1% de hidrazina como inhibidor.

El acondicionamiento alcalino-dcido-alcalino
de [a superficie de las plantas de vapor es ya casi
norma general antes de iniciar la produccion con
una nueva planta o con una vieja y reparada.

Aparte de las precauciones sefialadas, indis-
pensables para lograr capas protectoras de mag-
nelita sin defectos, una buena préctica para luchar
contra fa corrosidn interna en los generadores de
vapor consiste en realizar una limpieza quimica
peri6dica de los mismos. Esta forma de proceder
parece haber dada excelentes resultados. Para estas
limpiezas, en las instalaciones modernas se suele
preferir el citrico a los dcidos minerales fuertes,
debido a la presencia de partes de la planta cons-
truidas con inoxidables austeniticos a los que ata-

carfan los dcidos minerales, por lo que empleando

4cido citrico la operacién resulta menos arriesga-
da, aunque mds cara y lenta.
Tras una limpieza debe procederse a la for-

macion de la capa protectora de magnetita como

si de la puesta en marcha de una instalacién nue-
va se tratara.

21.2.6. Recomendaciones para evitar ko corrosién
durante las paradas de lo instalacién

Es bien conocido el hecho de que la corrosidn
en las instalaciones generadoras de vapor puede
ser tan peligrosa o mds cuando estdn paradas que
cuando permanecen €n servicio.
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Por tanto, cualquiera que sea la duracién y el
motivo de la parada, la instalacidn debe prote-
gerse de la corrosidn mientras se mantiene fue-
ra de servicio, Para ello, puede elegirse entre el
método seco y el hiimedo, aunque para perfodos
prolongados se recomienda el primero y en los
cortos se prefiere el segundo.

En el “método seco” de almacenamiento se
vacia la caldera, se lava, y, §i se juzga convenien-
te, se inspecciona. A contjnuacién, se seca com-
pletamente por medio de aire caliente. Sélosi el
lugar es seco y bien ventilado puede dejarse la

caldera abierta a la atmésfera. Méds seguro es uti- |

lizar un absorbente adecuado de humedad, como
cal viva o gel de silice, que se coloca en lugares
apropiados del interior de la caldera, cerrando
luego todas las aberturas de ésta, En paradas lar-
gas debe comprobarse periédicamente el estado
del absorbente y sustituirlo o regenerarlo si resul-
ta necesaric. La Figura 21.3 muestra esquemati-
camente la distribucidn del desecante y el pro-
ceso de secado.

Panales de desecanis

{ge! e sifice. )

Figura 21.3. Representacion esquematica del empleo de

desecantes y a utilizacion de aire caliente para el seca-

do de instalaciones de generacidn de vapor {tomado de

Gonzalez, . A.y col: Tearfa y Prdctice de la Lucha conira
{a Corrosidn).

En el llamado “método hdmedo™ s llena la
caldera, tras la inspeccién, hasta el nivel normal,
y, con la instalacion abierta a la atmdsfera, se hier-
ve durante un corto tiempo para expulsar los gases

disueltos, pudiendo entrar €n servicio a continua-
cién. Si va a permanecer parada durante ciefto
tiempo es preferible llenar completamente la cal-
dera con agua acondicionada. El tratamiento del
agua puede ser ¢l usado normalmente, aunque
con frecuencia se emplea una mezcla de sosa caus-
tica {400 ppm), inhibidores de la cerrosién como
el sulfito sodico (100 ppmy), o bien el cromato sddi-
co, en cuyo caso debe mantenerse al menos una
concentracién de 100 ppm. Durante la parada es
buena préctica circular el agua ocasionalmente
con una bomba, Asi se asegura el contacto del
inhibidor con toda la superficie metalica.

Debe tenerse sicmpre presente que las super-
ficies metalicas acabadas de limpiar son mucho
mas vulnerables a la corrosién que las recubiertas
con capas de éxida formadas durante los petio-
dos de funcionamiento,; por tanto, es muy conve-
niente retrasar la limpieza quimica hasta que la
caldera estd lista para entrar en servicio o retor-
nar a él. De esta forma, sobre las superficies lim-
pias se desarrolla inmediatamente, y con las mixi-
mas garantias, una capa protectora de magnetita.

21.2.7. Recamendaciones para reducir el riesgo
de corrosién después de formado la
copa de magnetita :

Aun después de una correcta formacién dela
capa de magnetita, existen nuUmMeTosos factotes fisi-
cos y quimicos que pueden, bajo ciertas condicio-
nes, provacar fallos por corrosin en la caldera.

Es un hecho muy conocido que la corrosion
del hierro es minima en solucicnes alcalinas, eéntre
pH 9 y 12 (por formacién de capas protectoras)
medido a la temperatura ambiente. Por lanto, la
primera precaucion que debe tomarse en las cale-
ras es trabajar con un pH alcalino comprendide
entre ¢y 11, Pero esto es glo una caracterfstica
que hay que controlar, aungue, desde luego, la
mds esencial en el tratamiento del agua, cuyos dos
objetivos principales son evitar 1a formacion de
incrustaciones y la corrosion.

Otros factares que controlar adernds del ante-
rior serfan los siguientes:
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a) La contarninaci6n del agua de alimentacitn
con compuestos de Fe, Niy Cu no debe
exceder, en conjunto, de 0,01 ppm.

&) La concentracidn en cloruros del agua de
alimentacién no debe superar las § ppm,

¢} El oxigeno disuelto en el agua de alimen-
tacién no debe ser superior a 0,03 ppmen
calderas que operen a 42 atm, y a 0,007 en
las que trabajen por encima de 100 atm.

d) Se deben evitar los aportes de calor brus-
cos ¥ elevados, y [as variaciones repenti-
nas de presién, las pequenas velocidades
de circulacién del agua, y Ja presencia de
juntas y resquictos donde se pueda ¢on-
centrar la sosa (riesgo de corrosién aleali-
na). En este sentido es interesante utiljzar
nitratos como inhibidores de la fragilidad
cdustica y de la corrosion alealina.

¢) Es preciso utilizar filtros para reducir el
contenido de particulas en suspensién en
¢l agua de alimentacién.

f} Se deben evitar elevadas transferencias de
caler locales para controlar lag posibles
oscilaciones fuertes de temperatura en la
pared de los tubos.

&) Utilizar aceros con pequedos contenidos

en cromo y molibdeno para elevar la tem-

peratura de inicio de formacién de FeO en
el material.

Evitar que el agua sea rica en sales de cai-

cio y magnesio para evitar incrustaciones

y los consiguientes calentamientos locales,

i} Enelcaso de calderas de alta presién (>100
bar) las exigencias de calidad del agua son
atin mayores. En esta situacién es aconseja-
ble revisar normas y manuales especificos.

h
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21.3. Problemas de corrosién o alta tem-
peratura de materiales metélicos
empleados especificamente en la
industria nuclear

Se pretende a continuacidén establecer una
visién basica sobre las caracteristicas de una serie
de materiales metalicos empleados especifica-

mente en la industria nuclear, prestando atencion
especial a su comportamiento frente a la corro-
sién en los medios de operacién habituales en este
tipo de instalaciones.

De acuerdo con lo anterior, se verd la influen-
cia de las variables mds significativas sobre la resis-
tencia a la corrosidn del circonio, y aleaciones base
circonio, en contacto con agua y vapor de agua,
por ser éste el material habitualmente empleado
en la confeccién de fundas para contener los ele-
mentos combustibles en los reactores de potencia
refrigerados por agua. Otros materiales habitua-
les en centrales nucleares como aceros inoxidables
y aleaciones base niquel, pera no especificos de lag
mismas, no se tratarn en este apartado, pues se
hard en el Capitulo 22,

21.3.1. Comportamiento frente a fo corrosién
def circonio

Durante el proceso de ataque por corrosién
del circonio en contacto con agua a elevada tem-
peratura se libera hidrégeno atémico y parte de
€l sc absorbe sobre la superficie del metal, for-
mando hidruro, de acuerdo con las reacciones:

Zr+ 2H,0 - ZrOz +4H
Zr+2H — ZrH,

El aumento de peso de las probetas ensaya-
das empieza a ser significativo ya por encima de
los 300 °C para ¢l circonio extrapuro, y el fend-
meno de corrosion crece exponencialmente por
encima de los 360 °C.

Después de un tiempo determinado de expo-
sicidn, que depende de muchos factores, por lo que
es dificil de reproducir, pero que coincide aproxi-
madamente con un crecimiento de |a pelicula de
6xido que corresponde a un aumento de peso de
unos 40 mg/dm?, termina la utilidad prictica dei
metal, los productos de corTosidn toman una tona-
lidad blanquecina, pierden adherencia, se resque-
brajan y aparecen con formas de escama,
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La Figura 21.4, en la que se ha representado
esquemdticamente el aumento de peso con el
tiempo, muestra el espesor critico de la pelicula
de 6xido a partir del cual se produce la escama-
cién del circonie en contacto con agua a alta tem-
peratura. A este punto singular se le conoce como
“punto de escamacion” (“breakaway” en inglés).

Espesor critico de la
palicula de oxido 'l'
Punto de escamacicn

log tiempo de exposicidn

log aumenio de masa

Figura 21.4. Representocidn esquemitica de la cinética
de corrosion del circonio mostrando el cambio de pen-
diente correspondiente al “punio de escamacion®,

a) Influencia de la temperatura. 1,a temperatu-
ra influye de forma considerable sobre el
tiempo de vida 1itil del metal (tiempo hasta
la aparicién de la escamacidn). De forma

orientativa se puede decir que para una tem- "

peratura del agua de 290 °C, el fendémeno de
escamacion aparece a tiempo superiores a
doscientos dias, mientras que trabajanda a
365 °C se produce al cabo de una semana.
&) Influencia de las impurezas. Algunas impure-
Zas son muy contraproducentes. En especial
el nitrégeno, que acelera considerablemente *
la aparicién del fenomeno de escamacion. Su

accién comienza a ser importante para con- ¥

tenidos realmente bajos (superiores a 0,004%,
en peso aproximadamente). Otras impurezas
peligrosas son ¢l titanio, el aluminio, ¢! plo-
mo ¥ el carbono, cuyos limites miximos se
fijan, respectivamente, en 0,008%, 0,08%,
0.01% y 0,02% en peso.

El caicio y el magnesio son igualmente perju-
diciales, aunque sus [imites de toleranciason algo
mds elevados que los correspondientes a Jas impu-
rezas sefialadas anteriormente. Otras impurezas
son realmente favorables, como ocurre con el hie-
r10. Esta circunstancia hace que se utilice este metal
como elemento aleante y que sean més interesan-
tes las aleaciones de circonio que el metal puro.

En general se puede establecer que la corro-
sidn del circonio est4 generalmente mucho mas
afectada por las impurezas presentes en el metal
que por las que contenga el agua, excepto para
el caso de los fluoruros que, s aparecen en el
medio agresivo, caso poco habitual, pueden favo-
recer ataques importantes, fundamentalmente
cuando se prevén fendmenos de corrosién loca-
lizada con agrietamiento (Corrosién bajo tensién
o corrosion-fatiga).

21.3.2, Compartamiento frente a la corrosion de
las aleaciones base circanio, Zircaloys

La circunstancia ya comentada de la apari-
cidn de capas sueltas, no protectoras, de pro-
ductos de corrosién (escamacion) en el circonio
comercial ha conducide a la inclusién de ele-
mentos aleantes con el fin de evitar o retardar la
aparicién del fendmeno. La adicién de estafio,
por ejemplo, ha resultado muy interesante, pues
evita el efecto desfavorable del nitrégeno y del
carbono que pueden, en presencia de este ele-
nento, aparecer £n Mayor proparcion sin que se
reduzeca de forma apreciable la resistencia a la
corrosion del material. La aleacién mds emplea-
da en la elaboracion de fundas para combustible
nuclear es el Zircaloy 2, cuya composicién es:
1.5% 8n:0,12% Fe;0,1% Cr; 0,05% Ni; resto Zr.
El contenido de nitrégeno debe, no obstante,
manienerse por debajo de 80 ppm.

Comparando el comportamiento del zircaloy
2 con el del circonio comercial se pueden desta-
car las siguientes diferencias:

a) El efecto de una serie de impurezas perju-
dictales, respecto 2 la resistencia a la corro-
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sién del circonio comercial, queda signifi-
cativamente atenuado en el zircaloy 2, fun-
damentalmente debido a la presencia de
estafio como elemento de aleacién.

b} Después de la aparicién de |a segunda eta-
pa (escamacién) en el proceso de corro-
stén del zircaloy 2 la pelicula de 6xido sigue
siendo compacta y adherente durante un
perioda relativamente largo.

¢) El punto correspondiente al cambio en la
cinética de corrosién para estas aleaciones,
que se conoce como “punto de transicién”,
a diferencia del “punto de escamacidn”, es
ficilmente reproducible, lo que permite una
estimacion bastante aproximada del tiem-
po de vida en servicio, en buenas condicio-
nes, del zircaloy 2 en funcién del medic don-
de se emplea. La Figura 21.5 muestra la
cinética de corrositn de la aleacién en con-
tacto con agua a diferentes temperaturas y

- vapor de agua a 400 °C.
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Figura 21.5. Comportamiento a la corrosidn de Zircaloy
2 en contacto con: (a) agua a 210°C; {b) agua a 288°C;
(c) agua & 315°C, y (d) vapor de agua a 400°C,

Entre los problemas de corrosién més impor-
* tantes que pueden darse en las aleaciones de cir-
conio destacan los siguientes:

a) Problemas derivados de la absorcidn
de hidrégeno

Parte del hidrégeno atémico producido duran-
te la reaccién de oxidacion

Zr +2 H,0 = Zr0, + 4H
es absorbido por la aleacidn hasta alcanzar el Lfmi-

te de solubilidad. Cuando se alcanzan proporcio-
nes superiores, del erden de los 95 ppm a 300 °C

en el casa del zircaloy 2 (esta cantidad es diferen-,
. te para cada temperatura de trabajo y para otras

aleaciones de circonio), se produce la precipitacion
de hidruro, lo que afecta a las propiedades mecé-
nicas de la aleacién. Parece que el contenido de
niquel desernpefia un papel importante en la capa-
cidad de absorcién de hidrégeno. Esta circunstan-
cia ha llevada a [a preparacion de otras aleaciones
de circonio, como el zircaloy 4, en la que se reba-
jael contenido de niquel a cambio de aumentar fa
proporcion de hierro hasta un 0.20% , mantenien-
do las proporciones de estafio y de cromo.

El comportamiento ante la corrosién de ambas
aleaciones es practicamente el mismo cuanda tra-
bajan en contacto con agua a alta temperatura;
sin embargo, para servicios prolongados, se pre-
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Figura 21.6. Comportamiento a la corrosion de Zircaloy
2y Zircaloy 4 en contacto can agua a 315°C,
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fiere el zircaloy 4, debido a que su capacidad de
absorcién de hidrégeno es mds reducida, como
se muestra ¢n la Figura 21.6,

b) Influencia de fa presencia de dlcalis en el agua

Es habitual en los reactores nucleares de agua
a sobrepresion elevar el pH por adictén de hidr6-
xido de litio, con el fin de reducir la posible preci-
pitacién de productos insolubles que generarian
dificultades en el intercambio de calor, el creci-
miento de 1a temperatura en la superficic y aumen-
tos en la velocidad de corrosién. Los hidréxidos
sédico y potdsica se han descartado por elevar en
exceso el pH. El amoniaco presenta el problema
de su descomposicién cuando estd sometido a
radiacion, lo que impide el control estricto del nivel
de alcalinidad, aunque, con respecto al hidréxido
de litio ofrece la ventaja de no originar aumentos
tocales de pH en las regiones en las que, por algu-
na circunstancia, se produce una concentracién de
Alcali, lo que es grave desde el punto de vista de la
corroston.

El empleo de hidréxido de litio, por tanto, es
recomendable siempre y cuando se mantenga el
pH por debajo de 10. Los iones OH-, en general,
no constituyen medio agresivo especifico res-
pecto a la corrosidn bajo tensién de los zircaloys,
por lo que, al igual que en el circonio comercial,
no son previsibles problemas de este tipo.

¢) Influencia del estado superficial antes de entrar
en servicio

“fanto en el circonio comercial como en los zir-
caloys el estado inicial de 1a superficie desempe-
fia un papel fundamental en su resistencia a la

corrosién. Bs necesario, por tanto, después de la
preparacién de la aleacion, proceder a un acondi-
cionamiento adecuado de su superficie, consistente
en la eliminacién, por decapado quimico en bafios
fluonitricos, de una capa de metal “perturbado™
del orden de 40 a 50 pm. El aclarado posterior debe
ser muy cuidadoso, pues pequefias trazas de iones
fluor retenidas pueden provocar posteriormente
problemas graves de corrosién,

Como conclusiones generales de los aparta-
dos anteriores podemos destacar [as siguientes:

a) El hierro desempefia un papel importante
en la resistencia a la corrosidn del circonio
en contacto con agua a temperatura eleva-
da (300-350 °C) y vapor de agua a 400 °C,
por lo que el metal comercial, que contiene
este elemento como impureza, es mis’reco-
mendable que el ultrapuro.

b) La adicién de estaiio al circonio comercmal
{zircaloy 2) retarda la aparicién del fend-
meno de escamaci6n en ta corrosidn a alta
temperatura del metal y evita el efecto des-
favorable de algunas impurezas, como el
nitrégeno y el carbono.

¢) Paraservicios prolongados en estos medios
se recomienda la reduccion del contenido
de niquel del zircaloy 2 y €l aumento del
hierro hasta el 0,2% (zircaloy 4) con el fin
de reducir la capacidad de absorcién de
hidrégeno.

d) La resistencia a la corrosion de los Zm:a‘
loys cuando trabajan en contacto con
medios alcalinos (el LIOH es el mds reco-
mendable para la alcalinizacién en reacto-
res nucleares de agua a sobrepresidn)-a alta
temperatura disminuye para pH superior
a10.
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22.1. Intreduccion

En general, y teniendo en cuenta exclusiva-
mente los criterios bésicos sobre los mecanismos
a través de los cuales transcurre a corrosién, se
puede establecer que si ¢l material metdlico en
servicio presenta tiesgo de corrasién electroqui-
mica, conviene utilizar metales puros, con bajos
niveles de segregacidn de impurezas, o bien de
aleaciones monofésicas o bif4sicas con pequeias
diferencias de potencial entre ellas con ausencia
o muy bajo nivel de inclusiones. Son mds reco-
mendables las estructuras de grano fino.

En cualquier caso, son especialmente reco-
mendables los materiales metalicos capaces de
formar capas pasivas estables en contacto con el
medio donde van a operar y con aitas velocida-
des de repasivacion.

Si el material debe trabajar a alta temperatu-
ra, la corrosién se desarrollard a través de un
mecanismo de reaccién quimica directa entre &l
metal y ] gas o gases agresivos. En este caso es
preciso disefar o seleccionar aleaciones capaces
de generar, en el medio en que van a operar, capas
de productos oxidados de baja conductividad elec-
trénica e iénica a ser posible de baja fragilidad,
buena adherencia al substrato relacidn de Pilling-
Bedword ligeramente superior a [a unidad.

En el presente capitulo se describen los aspec-
tos micraestructurales bésicos y el comportamiento
ante la corrosion de los grupos de aleaciones de
mayor interés industrial con especiales caracte-
risticas de resistencia a la corrosion.

De manera general se hard referencia a:

« Aleaciones en torno al sistema ternario Fe-
Cr-Ni.

« Aleaciones base cobre,

« Aleaciones ligeras.

+ Materiales metélicos de liltima generacion.

22.2. Aleagiones resistentes a la corrosion
en torna al sistema ternario Fe-Cr-Ni

En este apartado se deseriben un grupo de
aleaciones de 1a maxima importancia en la lucha

contra la corrosién, concretamente los aceros ino-
xidables, aceros refractarios y las superaleacio-
nes base niquel.

22.2.1. Aspeclos microesiucturales

La microestructura de la aleacién condiciona su
denominacién v, parcialmente, su comportarniento
frente a la corrosidén. Como consecucncia de ello se
desarrollan a continuacién una serie de datos sobre
aspectos microestructurales a partir de tos corres-
pondientes sistemas binarios Fe-Cry Fe-Ni para
desembocar en el ternario Fe-Cr-Ni.

u) El sistema Fe-Cr

La Figura 22.1 muestra el diagrama de equi-
librio termodindmico para el sistema Fe-Cr del
que se pueden deducir los siguientes aspectos:

» Con respecto al sistema Fe-C de los aceros
ordinarios al carbono se obseva una amplia-
cidn sustancial del campo de estabilidad de la
fase o; debido al cardcter ferritizante del cro-
mo con estructura ciibica centrada en €l cuer-
po, y una teduccién del campo de estabilidad
de la fase ¥ cibica centrada en las caras que
queda restringida a lo que se conoce come el
“bucle ¥

« Latemperatura de transformacion ¢ =Y
para el hierro puro se sitda a 910 °C. Al
aumentar el contenido en Cr, esta tempera-
tura desciende hasta alcanzar un minimo
(850 °C aproximadamente) para un conte-
nido en Cr del 8% en peso. Para contenidos
en Crentre el 8 y el 13% la temperatura de
transformacién aumenta de nuevo de 8507 a
1.000°C.

e Laferrita de las aleaciones Fe-Cr con con-

tenidos en cromo comprendidos entre el 0

y €1 12% se transforma, por calentamiento,
en austenita. Por enfriamiento rapido des-
de 1a fase v, la anstenita puede transfor-
marse en martensita (aceros ferrfticos-mar-
tensiticos).
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Figura 22.1. Diagrama de equilibrio termodindmico para el sistema Fe-Cr.

= El lfmite dei bucle v se sitia en el 13% de
Cr, por tanto, todas las aleaciones Fe-Cr con
contenidos en cromo superiores al 13% son
aleaciones ferriticas al no ser posible la
transformacién o = y.

Las aleaciones Fe-Cr con contenidos en cro-
mo comprendidos entre el 12 y el 13% for-
ma a alta temperatura estructuras bifdsicas
o + vy de manera que por enfriamiento répi-
do dardn lugar a una estructura formada
por ferrita y martensita (aceros martensiti-
co-ferriticos).

« En las aleaciones Fe-Cr con contenidos en

Cr comprendidos entre el 25y el 42% y
entre el 48 y el 65% y para temperaturas
situadas entre 600 y 820 *C aparece, junto .
con la ferrita, un intermetélico conocido
como fase sigma (g). Para contenidos en
cromo entre el 42 y el 48% toda la ferrita
puede transformarse en fase o si el tiempo
de permanencia de la aleacién a las tempe-
raturas descritas es suficientemente largo.

Esta fase es muy dura, aporta fragilidad al
material y, en general, disminuye su resis-
tencia a la corrosién. Se puede disolver for-
mando ferrita mediante tratamiento térmi-
co, por encima de los 820 °C.

En ocasiones, debido a heterogeneidades en
la composicidn del acero, la fase & puede apare-
cer para contenidos en Cr inferiores al 25%.

Respecto a la influencia del carbeno como
elemento aleante, las Figuras 22.2 y 22.3 corres-
ponden a aleactones Fe-Cr con contenidos en
carbono del 0,05 y &l 0,1% respectivamente, Con-
tenidos superiores en carbono no tienen précti-
camente interés en aleaciones de alta resistencia
a la corrosidn, '

De acuerdo con estos dos diagramas se pue-
de establecer:

« Ellimite del bucle yse amplia al aumentar el
contenido en carbono desde un 13% de Cr
(para el 0,05% en C} hasta un 13,5% de Cr
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{para e[ 0,1% en C). El carbono es, por tanto,
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mégeno).
1605
L
1500 =
y ) L4a
1400
~
N OS]
1300, -
¥ \ \ °
5 1200 A -2
g asy -~
- -
5 ron rdi
] A= +Cg(Cr, Felyy
& oo 5
E o
< /’
Qe+ 90 \ 4
C4(Cr. Fel, C
a+y+CCr. Fa)
ot WO
CICr, Fel, 7‘00 ( @ + C(Cr, Fo)y + C4(Cr, Fa)y
] 1
@ +G(Cr Fe)y 4 I 1(; 13 I Z.JOI I 30 wCr
n +C,(Cr, Fel,

w +Cy(Cr, Fo)y + C(Cr, Fa}y

Figura 22.2. Diagrama Fe-Cr para un 0.05% de C.
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Figura 22.3. Diagrama Fe-Cr para un 0.1% de C.

* Lainclusion de Cen el sistema restringe la
zona de estabilidad de a fase o pura apa-
reciendo, en la mayor parte del diagrama,
funto con ella, carbures ricos en cromo con
distintas estequiometrias. Para contenidos
en C del 0,2% o superiores desaparece
totalmente la fase o pura.

* A partir del limite del bucle y y hasta con-
tenidos en Cr del 26-27% las estructuras
son bifdsicas o + ya alta temperatura, Por
encima del 27% las estructuras son ferriti-
cas con carbures precipitados, base de los
aceros inoxidables ferriticos.

Para conseguir estructuras totalmente mar-

tensiticas es preciso enfriar répidamente alea-

ciones con contenidos en Cr inferiores al que
marca el limite del bucle v, que es tanto mayor
cuanto mayor es el contenido en carbono,

Contenidos en Cr superiores al lfmite del

bucle ¥(13-13,5% para los contenidos en C

mostrados en las Figuras 22.2 y 22.3) darfan

lugar a estructuras conteniendo ferrita y mar-
tensita o ferrita, martensita y carburos.

Respecto a la influencia del niquel, de mane-
ra general, se puede afirmar que éste amplia el
campo de estabilidad de la austenita, puesto que
se trata de un elemento gammaégeno. Por otra
parle, el Ni rebaja la temperatura a la que ocu-
ire la transformacién o = v, de tal manera que
I aleacién hierro-niquel con 25% de niquel pre-
senta una estructura austenitica a temperatura
ambiente.

Par otro lade, el Ni aumenta la capacidad de
temple de los aceros al carbono porque reduce
la velocidad critica de enfriamiento. Esto se pone
de manifiesto en el diagrama de Guillet (Figura
22.4) en el que se pueden comprobar las canti-
dades necesarias de niquel para conseguir alea-
ciones hierro-niquel-carbono martensiticas y aus-
teniticas,

De igual forma se deduce que cuanto mayor
es el contenido de carbono menor es el niquel
necesario para conseguir estructuras austeniti-
cas, ya que el carbongo es también un elemento
gammigeno.
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Figura 22,4, Diagrama de Guillet.

b} El sistema Fe-Ni

El diagrama hierro-niquel se muestra en la
Figura 22.5. El comportamiento del niquel con-
trasta fuertemente con el del cromo. El campo
austenftico se amplia mediante la adicién cre-

ciente de niquel. Este elemento es denominado .

gammageno o formador de austenita. Su pre-
sencia rebaja (a temperatura a la que ocurre la

transformacién o = ¥, y los aceros con poce car- -

bono que contienen mds de 24% de niquel pre-
sentan vna estructura austenitica a temperatura

ambiente. Este contenido de niquel es menor si |

¢l porcentaje de carbono se incrementa,

En la prictica real, particularmente a las tem-
peraturas mds bajas, los constituyentes de equi-
librio no se forman como lo predice ¢l diagrama.
Esto sucede debido a que los dtomos sustitucio-
nales grandes, como el niquel, difunden muy len-
tamente en el hierro. Los tiempos habituales y/o
las velocidades de enfriamiento son, normal-
mente, insuficientes para permitir que se com-

pleten los mecanismos de difusi6n necesarios
para alcanzar el equilibrio,
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Figura 22.5, Diagrama de equilibrio termadinamico Fe-Ni.

En el enfriamiento, la temperatura para la
transformacién y=> « estd por debajo de la indi-
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cada para condiciones de equilibrio, y, en lugar
de dicha transformacién, ¥ se transforma en mar-
tensita. En aleaciones con contenidos bajos de
niquel y carbono el producto de la transforma-
cién es cibico centrado en el cuerpo ¥ no teira-
gonal como en ¢l caso de las martensitas forma-
das en los aceros al carbono.

¢) El sistema Fe-Cr-Ni

Wever y Jellinghaus trazaron un diagrama Fe-
Cr-Ni en el que indican la formacidn, a tempe-
ratura ambiente, de las distintas microestructu-
ras de dichas aleaciones segiin €l contenido de
hierro, cromo y nique! (Figura 22.6). Tambié¢n
indican la formacién de la fase sigma (G), aun-
que no detallan con precisidn los limites entre
los cuales se forma.
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Figura 22.6. Diagrama Fe-Cr-Ni a Lemnperatura ambieate
(Wever y Jellinghans).

El diagrama de la Figura 22.7, desarrollado
por Jenkins, es de interés practico cuando se tra-
ta de transformaciones en caliente o de trata-
mientos térmicos. En €l se indican las distintas
estructuras formadas por las aleaciones hierre-

cromo-niquel a 1.000 °C. No aparece fase sigma
(o) al haber sido trazado a una temperatura en
la que dicha fase estd disuelta.

Cr

Fe 26 4 60 a0 Ni

Figura 22.7. Diagrama Fe-Cr-Nia 1.000 °C.

Para temperaturas inferiores se puede com-
probar:

» Que la fase sigma {G) se forma con mayor
lentitud en las aleaciones Fe-Cr-Ni que en
las Fe-Cr.

» Que en las aleaciones Fe-Cr-Ni el limite
superior de estabilidad de la fase sigma (o)
es cercano a los 920 °C y, por consiguiente,
superior al que corresponde a las aleacio-
nes Fe-Cr (= 820°C).

* Que la precipitacién de la fase sigma es

mucho més rédpida en las aleaciones de

estructura bifdsica (o + ) que en las auste-
niticas.

En general, se puede decir que la formacién

de la fase sigma (a) puede producirse, en

mayor o menar medida, en casi todos los ace-
ros inoxidables y refractarios comerciales.

Una alternativa para visualizar la rclacién de
fases en el sistema Fe-Cr-Ni es el uso de seccio-
nes para contenidos constantes de hierro. La
Figura 22.8 muestra secciones para contenidos
de hierro de 50, 60, 70, 80 y 90%. En estos dia-
gramas las lineas punteadas que se utilizan para
separar los campos de las fases a las temperatu-
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ras mas bajas significan que las transformaciones
no s¢ observan bajo condiciones précticas. Una
aleacién enfriada desde el campo y a través de
las lineas punteadas permanecera austenitica, y
&sta €5 la raz6n para que, en estas aleaciones, se
diga que esta fase es metaestable, .
La Figura 22.8 revela también cémo cambi

la forma del campo austenitico con el contenido
cada vez mayor de Ni+Cr. A medida que el con-
tenido de hierro disminuye, €l campo o + ¥ se
amplia, de tal manera que es posible tener alea-
ciones con contenidos totales de cromo y niquel
suficientes para que poscan buena resistencia a
la corrostdn, sin ser totalmente austeniticas. Tales
aleaciones se producen comercialmente, por lo
general, con incorporacign de molibdeno. La
estructura de estas aleaciones estd constituida
por austenita, con distintas morfologias, en una
matriz ferrftica. Debido a su constitucidn bifasi-
ca de equilibrio tales aleaciones son llamadas
DUPLEX {aceros inoxidables ddplex).

El contenido en carbono afecta también a los
mérgenes de estabilidad de las distintas fases en
el sistema Fe-Cr-Ni; su efecto es doble: estabili-
za la austenita y forma carburos que retiran cro-
mo de la solucién sélida. La accién conjunta dei
niquel ¥ ¢l carbono sobre las aleaciones hierro-
cromo puede analizarse a través de los diagra-
mas que se reproducen en las Figuras 22.9 y 22,10,
a partir de las cuales se puede afirmar que, con
4% de niquel, la zona de ferrita delta se traslada
a temperaturas més altas; la estabilidad de la aus-
tenita durante el enfriamiento se incrementa de
tal manera que se pueden obtener estructuras
austeniticas a temperatura ambiente. Con conte-
nidos de niquel del 8%, la estructura mixta (y + 8}
s6lo existe a temperaturas muy altas y con conte-
nidos muy bajos de carbono. Si esto no ocurre, el
campo austenitico se amplia de manera relevan-
te y persiste a temperatura ambiente. En esta cir-
cunstancia se basan los aceros inoxidables auste-
niticos.

% Croma
50 40 30 2010 0 40 30 20 70 0 30 20 10 0 2010 0 10 0
16CD T T T 1 T T T T T T T T T T T (IJ T 2912
sowFe 60% Fo 70% fa | BO% Fe B0% Re
1500 {2732
1400 o " a o - 2552
1300 | - zar2
1200 ' 42192
1100 ol v S . ' 1| He012
& 1000 | {183z
W oo il T - 4 e
g '1-nm ™ 1852 g
3 800 H wsyrg asyea {1472 %
2 a0k 41292 &
IE, P lio £
B0t . .. Ve W e &
sor : ‘\ ey | | {2
400 | | i Y 752
] 1 \ LS
300 - \ \ {572
1
200 L : \\‘ \\ - 392
oty I \ A 2
Lo bty L1 N L az
O 1D 20 30 40 50 O (0 20 3040 0 16 30 30 4 10 200 W0

% Niguel

Figura 22 8. Secciones del diagrama ternario Fe-Cr-Ni para distintos contenidos en hierro.
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Figura 22.9. Diagrama correspendiente a los aceros ino-
xidables 18% Cr - 4% Ni.

Los carburos en las aleaciones con 8% niquei
s6lo se disuelven a remperaturas muy altas. En
general, ta solubilizacién del carboro se da a tem-
peraturas cada vez mayores al aumentar el con-
tenido en C de la aleacion. En estos casos, la solu-
bilizacién promueve el crecimiento de £rano con
la consiguiente pérdida de tenacidad.
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Figura 22,10, Diagrama currespondiente a los aceros ino-
xidables 18% Cr - 8% Ni.

Por lo que respecta a la influencia de otros ele-
mentos de aleacién, de forma resumida, se puede
decir lo siguiente:

* Molibdeno. La principal razén para adi-
cionar molibdeno es mejorar mds las carac-
teristicas de resistencia a la corrosidn, y de
forma especial respecto a la corrosidn por
picadura. Una razén adicional es aumentar
la resistencia a temperaturas elevadas.

El molibdena es un fuerte promotor de
ferrita (alfdgeno); por tanto, se debe esperar
la presencia de ferrita en alzaciones estindard
[8Ni 8Cr (18/8) si se adiciona molibdeno en
cantidades apreciables; en este caso los gra-
nos de fetrita son lugares preferidos para la

*formacién de la base ©. La Figura 22.11 mues-
tra el efeclo del molibdeno sobre las fases de
equilibrio de aleaciones Fe-Cr-Ni enfriadoes al
aire desde 1.100 a 1.150 °C. Se obserya que el
campao ¥ se reduce al aumentar el contenido
en Mo y casi desaparece para contenidos de
este elemento del orden del 7% o superiores.

% Cromo
Figura 22.11. Influencia del Mo sobre lns fases de equitibrio

del sistema Fe-Cr-Ni enfriade en el aire desde 1,125 °C.
Linea continua: 3% Mo, Linea de trazos: 2% Mo.
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* Niobioy titanio. Son agregados a las alea-
ciones 18/3 de composicitn estindard, no con
¢l fin de mejorar propiedades de resistencia
a la corrosién, en general, sino en particular
para reducir el efecta dafiino de la precipita-
cidn de carburos de cromo ¥ la consiguiente
sensibilizaci6n a la corrosidn intergranular,
tal como se describi6 en el Capitulo 10.

La cantidad requerida de niobio y tita-
nio estd gobernada por las cantidades de car-
bono presente en el acero, El Nb se adicio-
na en cantidades que son de 7 a 10 veces las
del C. Cuanto mds alto es el porcentaje de
{ mds alta es la cantidad requerida. Un
excesa de Nb no es recomendabie, pues éste
se considera responsable del agrietamiento
en caliente de las uniones soldadas, Se reco-
mienda generalmente que las adiciones de
titanio sean al menos de 5 a 6 veces el con-
tenido de C. :

El Nb y el titanio son formadores de
ferrita (o). principalmente el titanio, ¢l cual,
tuando se encuentra en una proporcidn
superior al 0,8-1,0%, permite |a formacién
de pequeiias cantidades de fase & en alea-
ciones 18/8 especialmente a lemperaturas
elevadas. Como consecuencia de lo ante-
rior estos elementos son considerados pro-
motores de fase o.

Ambos elementos (Ti y Nb) tienen afi-
nidad por el nitrégeno, Si el nitrégeno se
encuentra en cantidades apreciables en un
acero inoxidable, se debe aumentar el con-
tenido para que, a pesar de la formacién de
nitruros de Ti y posiblemente de Nb, quede
una parte que cumpla el papel estabilizador.
Silicio. Se emplea principalmente en las alea-
ciones resistentes al calor, Actda sobre la
estructura de manera similar al cromo, se
trata de un elemento alfigeno v, por tanto,
disminuye el campo de estabilidad de la fase
Y, también se emplea para mejorar la resis-
tencia a la corrosidn electroquimica en ace-
ros inoxidables en contacto con medics muy
oxidantes (eleva el potencial de transpasi-
vacion).

Por dltimo, y por las razones ya citadas, ¢s pre-
‘ciso prestar atencién particular a la posible for-
mactén de fase sigma. Una de las razones de [a
formacién de [a fase sigma en este tipo de alea-
ciones puede ser la presencia de ferrita en lag mis-
mas. Como ya se ha comentado, cuando a éstas se
les mantiene durante largo ttempo a temperatu-
ras comprendidas entre los 600 y los 820 °C, 1a
ferrita se transforma en un compuesto intermets-
lico de hierro y cromo conocido como fase sigma.

Esta fase se caracteriza fundamentalmente
por inducir en la aleacidn a la pérdida de ducti-
lidad, resiliencia y resistencia a la corrosion, Yy sUs
caracteristicas fundamentales son:

* Dureza superior a %00 Vickers.

* Una gran fragilidad que, unida a que la
transformacion de la fase alfa en sigma se
hace con contratacién, hace que apar¢zcan
en el material grietas muy finas.
Hasta hace paco tiempo s¢ la consideraba no
magnética, pero segiin varios trabajos poste-
riores que estudian la cinética de la transfor-
maci¢n de esta fase, se ha comprobado la
existencia de un notable paramagnetismo.

La fase sigma no solamente se forma en los
aceros altos en cromo, ya que puede darse en [os
aceros ferriticos (aleaciones Fe-Cr-C) con con-
tenidos de cromo desde 14%, sino que también
hay posibilidad de que se forme en los aceros aus-
teniticos y austeno-ferriticos dupiex, sobre todo
si estd favorecida por la presencia de una fase
rica en cromo, como es el caso del de 25% de cro-
mo y 20% de niquel (aceros refractarios).

Los elementos de aleacion silicio, meiibdene,
niobio y titanio, al favorecer la formacidn de la

-fase alfa, favorecen la formacion de Ia fase sig-

"ma, La precipitacién de la fase sigma también
aumenta cuando el acero ha sido sometido pre-
viamente a deformacién en frio.

La fase sigma precipita mds répidamente en
las aleaciones con estructura bifdsica (c+v),yes
perjudicial en fa mayoria de los casos. Con un tra-
tamiento térmico se puede disolver en la austeni-
ta, transforméandola de nuevo en ferrita delta.
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22.2.2. Aceros inoxidables

A comienzos del presente siglo se observ que
la adicién de cromo a las aleaciones hierro-car-
bono aportaba a éstas resistencia pricticamente
total a la corrosién atmosférica. Se determiné
también que el contenido minimo de cromo para
que el acero adquiriera estas caracteristicas era
el 12% en peso. A estas aleaciones, que l6gica-
mente pueden incluir otros elementos de alea-
ci6n, en general, en menor proporcidn, s les dio
el nombre de aceros inoxidables. La Figura 22.12
muestra la reduccidn de la velocidad de corro-
si6n en la atmésfera de las aleaciones Fe/Cr
cuando se alcanza una proporcién de Cr proxi-
ma al 12% en peso,
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Figura 22.12. Influencia de! contenido en Cren la veloci-
dad dc corrosion de aleaciones Fe-Cr en contacto con la
atmésfera (tomado de Uhtig, H.; Corrosion and Corrosion
Conirol),

Basicamente, se puede decir que el cromo
favorece ]a resistencia a la corrosién suminis-
trando a la aleacién una capa pasiva estable en
medios oxidantes. El potencial oxidante sumi-
nistrado por el O, atmasférico es suficiente para
provocar la formaci6n de esta pelicula pasiva.

Hoy dta, 16gicamente, el interés de los aceros
inoxidables va mucho mds alld de su empleo en

contacto con la atmdsfera, y son utilizados, inclu-
yendo distintos elementos de aleacidn, en la
industria quftnica, petroquirmica, aerondutica, etc.

En funcién de la microestructura que presen-
tan a temperatura ambiente y teniendo en cuen-
ta lo expuesto en los apartados precedentes los
aceros inoxidables se clasifican, por familias, er:

A) Aceros inoxidables martensiticos

Contienen de un 12 a un 18% de Cry de un
0,1 20,5% de C. Como su nombre indica pueden
ser templados y revenidos, su resistencia a la
corrosi6n crece con el contenido en Cr pero es
siempre inferior a la de los inoxidables ferriticos
y austeniticos; sin embargo, en contacto con la
atmésfera, el agua y el vapor de agua los resul-
tados son satisfactorios en nUmMerosos casos.

Los aceros inoxidables martensiticas pueden
dividirse en cuatro grupos, como se describe en
el Cuadro 22.1.

Cuapro 22.1.
Clasificacian, por grupos, de los aceros inoxidables
maorlansilicos.

Contenido de corbono (%] {Cantenida de cramo (%)

Grupo | Menos da 6,15 12014
Grupo |l 0.20a0.40 13015
Grupo Il 0.60a1.40 14a 16
Grupo [V 0.1 léa I8

{con niquel 2 a 4%)

Los aceros de este tipo se utilizan a menudo
tanto por sus buenas propiedades mecdnicas
como por su resistencia a la corrosién. Sus apli-
caciones son numerosisimas: palas de turbina a
vapor, valvulas para motores, pernos y tuercas,
tornillos, piezas mecénicas (accesorios para bom-
bas, ejes y hélices marinas, cojinetes, aCCESOTiOs
aeronguticos), muelles, decoracién y utensilios
domésticos, cuchiller{a, instrumentas de cirugia,
industria quimica (petrdleo), industria alimenti-
cia, griferfa (vapor hipercritico}, instrumentos de
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medida (pies de rey), hojas y navajas de afeitar,
bolas para rodamientos (estas dos Gltimas apli-
cactones emplean los aceros del grupo 111 énica-
mente), etc.

A continuacién se suministra una lista de los
medios en los que la resistencia quimica de los
aceros de los grupos [ y I1 es excelente a tempe-
ratura ordinaria:

- Acidos orgdnicos. Acido acético (concen-
trade o a menos del 10%). {Corrosion en
el cido al 30% y en Jos vapores acéticosen
frio). Acidas benzoico, oleico, estedrico,
picrico, pirogalico, tnico, drico.

— Acidos inorgdnicos. Acida nitrico (salvo a
concentracion inferior al 1%). Acido bérico.

— Soluciones salinas. Carbonatos aménico,
sodico, potdsico, cileico, magnésico. Sulfa-
tos sédico y potdsico (ataque muy débil en
las soluciones de sulfato amdnico, magné-
sico y de aluminio). Nitratos de todos los
metales. Sales de dcidos orgdnicos.

~ Bases. Hidréxidos sodico, potdsico, cdlci-
co, aménico.

— Agua.

— Otras sustancias. Productos alimenticios:
vinagres (en ausencia de sal), jugos de fru-
tas, café, 1€, leche, alcohol industrial, €ter,
petréleo y aceites minerales.

- Resistencia de la corrosion atmosférica.
Resisten iinicamente en atmosferas rura-
les. La resistencia en el agua de mar es
mediocre, sobre todo en contacto con las
aleaciones de cobre, el caucho ylafauna y
flora marinas. En estas condiciones los ace-
ros del grupo IV ofrecen una resistencia
claramente superior. Ocurre lo mismo en
las soluciones de dcidos orgdnicos como 4ci-
do férmico, lctico, citrico, tartdrico, mali-
co y oxilico.

B} Aceros inoxidables ferriticos
Contienen de un 15 a un 30% en Cr y sucon-

tenido en C aumenta al aumentar la proporcién
de Cr, pudiendo llegar hasta el 0,35% cuando el

contenido en este metal es préximo al 30%. Son

‘magnéticos, de dureza poco elevada y no toman

temple.

Su resistencia a la corrosidn es intermedia
entre la correspondiente a los martensiticos {mds
baja) y austeniticos (mds alta).

Resisten bastante bien la corrosién atmosfé-
rica mientras la atmdésfera no sea muy agresiva
(industrial o marina) y el contacte con determi-
nados productos quimicos, sobre todo los oxi-
dantes como el HNO,, y alimenticios. M4s con-
cretamente pueden emplearse con €xito en los
siguientes medios:

— Acidos inorgdnicos
» Acidos nitrico: a todas las concentracio-
nes inferiores o iguales a 40° Be hasta una
temperatura de 60-70 °C. 8i la concen-
tracién no pasa del 50% estos aceros
resisten incluso en el dcido hirviente.
» Soluciones sulfoniticas frias: resisten si la
proporcién entre la concentracién de 4ci-
do nitrico y la del sulfirico es superiora 2.
» Acido fosférico: diluide y frio.
- Acidos organicos .
= Acidos acético: hasta una concentracién
de 20% o entre 70 y 100% a 50 °C (las
concentraciones comprendidas entre 20
y 70% son particularmente agresivas).
= Acido férmico: hasta 20% en frio.
« Acidos citrico y tartdrico: a toda concen-
tracion en frio.
- Soluciones salinas frias a temperatira niode-
rada
« Sulfato aménico, sulfato de aluminio, sofu-
ciones de alumbres, sulfato ferroso, sales
oxidantes, cromatos, permanganatos.
- Productes alimenticios
« Como tiene una importancia capital el
evitar toda contaminacién durante la
manipulaci6n de estos productos, se Teco-
mienda la utilizaci6n de los aceros ferri-
ticos al cromo en lugar de los martensiti-
cos, cuando las caracterfsticas mecanicas
{dureza) no representan el problema
principal. Es el caso, por ejemplo, de los
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utensilios de cocina y de los cubiertos de
mesa.
— Coarrosién atmosférica
« Los aceros ferriticos al cromo resisten
bien en las atmdsferas rurales y urbanas,
pero su resistencia es insuficiente en cier-
tas atmésferas industriales y marinas, Se
emplean, a menudo, para la decoracién,
- Agua de mar
» La resistencia de los aceros ferriticos en
el agua de mar es buena si aquélla no estd
estancada y no contiene organismos o
microorganismos marinos. La accién de
las pilas locales, si estdn en contacto con
aleaciones de cobre, es muy débil, al con-
trario de lo que ocurria en el caso de los
aceros martensiticos de 13% de cromo.

Por lo que respecta a los aceros inoxidables
ferriticos con contenidos en cromo entre 25 y 30%,
la mayor utilidad se deriva cle su alta resistencia
a la oxidacion y a la sulfuracién a elevada tempe-
ratura. Su empleo en medios corrosivos a tem-
peraturas convencionales es muy limitado, pues
sus prestaciones son similares a las del grupo ante-
TioT ¥ SU precio superior,

C) Acervs inoxidables austeniticos

Son aleaciones en las que el Ni entra como uno
de los elementos mayoritarios (generalmente por
encima del 8% ); su composicidn, de cualquier
manera, es equilibrada con el fin de que a la temn-
peratura ordinaria, bien sea en estado estable o
metaestable, su estructura sea totalmente auste-
nitica. Son amagunéticos y no pueden ser endure-
tidos por temple. Si, en cambio, pueden hacerlo
por trabajo en frio, Para lograr 1a maxima ducti-
lidad y resistencia a la corrosicn deben ser enfria-
dos rdpidamente desde los 1000° a 1150 °C.

Su resistencia a la corrosién atmosférica, al
agua y al vapor es superior a la de las dos fami-
lias antertores; igual ocurre por lo que respecta
a algunes productos quimicos. La adicién de Mo
mejora su resistencia a la corrosién por picadu-
ra en medios dcidos con cloruros y a la corrosion

bajo tensién. Es interesante destacar que, debido
al precio alto y fluctuante del Ni en el mercado,
en los dltimos afios se desarrollan aceros inoxi-
dables austeniticos sustituyendao la mayor parte
del Ni por otros elementos gaumagenos como Mn
y N. Espaiia es pionera en este campo. Por su
importancia industrial, derivada de una buena
relacién prestaciones/precio, se dedica a conti-
nuacién atencién mds detallada at comporta-
miento frente a la corrosién de los aceros inoxi-
dables austeniticos en contacto con diferentes
medios agresivos.

- Agtia de mar. En general, la resistencia de
los aceros inoxidables en ¢l agua de mar es
bastante débil cuando el metal estd com-
pletamente sumergido y cuando existe con-
tacto con depdsitos de algas, organismas
marinos mds o menos descompuestos u
otras sustancias, incluso inertes o aislantes
(juntas), Esta corrosion se presenta, en
general, bajo la forma de picaduras.

La resistencia en el agua de mar aumenta
con el contenido de cromo, si las condicioaes.
del medio corrosivo son las mismas. La adi-
cién de niquel mejora mucho la resistencia,
sin que pueda afirmarse que esta mejora se
deba a la presencia de niquel o al cambio de
estructura; efectivamente, nn acero austeniti-
co 18-8 resiste mejor que uno ferritico con el
mismo contenido de cromo. 81 se emplea
como ¢riterio de comparacidn la pérdida de
pese, el acero austenitico 18-8 resiste veinte
veces mas que un acero ferritico, que tiene un
contenido de cromo aproximadamente igual.

En cambio, si se examina la profundi-
dad mixima de las picaduras causadas por
el agua de mar, se observa que es aproxi-
madamente la misma en el acero austeni-
tico que en el ferritico. Es preciso afadir
molibdenc o aumentar el contenido de cro-
ma para reducir 1a profundidad de las pica-
duras. El Cuadro 22.2 suministra datos de
corrosidn generalizada (pérdida de peso) ¥
por picaduras de distintos tipos de aceros
inoxidables en contacto con agua de mar.
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CuApro 22.2.
Comportamiento frante a fo corrasién de oceros inaxidobles da distinies compasiciones en coninck con ogua de mar en movimiento,
Composician Durocién Pérdido Profundidod
ensayo de peso de los picaduras
Cr Ni Ma C |dios) {mg/dm?] [mm)
13.15 - - 0.0d 568 6.7 1.4
17.28 - . 0.10 368 5.1 25
25.50 - . 0.08 322 3.0 1.6
i8.16 9.21 - 0.08 447 2.43 1.9
18.43 9.41 - 0.07 438 0.7 chope perlorada
17.80 1215 2,90 0.06 438 0.2 1.2
18.78 10.20 274 .05 1923 0.4 1.0
24.03 2095 - 0.12 643 Q.2 0.1
24.03 20.95 . 0.12 88 07 chapa perforada

- Acidos inorgdnicos

¢ El comportamiento de los aceros inoxi-
dables en las soluciones de 4cido sulftiri-
co presenta problemas bastante comple-
jos. Estas soluciones no son, por sf mismas,
ni fuertemente oxidantes ni fuertemente
reductoras, de manera que pequefias can-
tidades de sustancias oxidantes o reduc-
toras, o trazas de sales metdlicas o de sus-
tancias orgénicas en el seno de la solucién
bastan para convertir los aceros en acti-
Y03 0 pasivos, Asf, cuando se habla de la
resistencia de aceros inoxidables en las
soluciones sulfiricas, por ejemplo, es pre-
ciso indicar la compasicién exacta del
medio corrosiva,
En general, la resistencia a la corrosién
del acero inoxidable austenitico crece con
el contenido en niquel y disminuye al
aumentar el contenido en cromo. Ambas
tendencias se reflejan en las Figuras 22.13
y22.14. ’

La adicién de pequeilas cantidades de molib-
deno (entre el 1 y el 4% ) mejora de manera impor-
tante la resistencia a la corrosién del acero avste-
nitico en contacto con 4cide sulfirice como
consecuencia de la ampliacidn del campo de esta-

bilidad de la capa pasiva como muestra la Figura
22.15. Como consecuencia de ellp, también se
amplia el margen de utilizacién con garantia del
material a condiciones mds amplias de concen-
tracion de H,8O, y temperatura (Figura 22,16).
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% Nigun!

Figura 22.13. Influencia del contenido en Ni en Ia resis-

tencia a la corrosion de aceros inoxidables en contacto con

H,50, al 10% a temperatura ambiente {tomado de Colom-

bier, H, y Hochmann, 1.: Aceros inoxidables y Aceros
refractarios).
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- Figura 22.14. Influencia del contenido en Cr sobre !a resis-

tencia a la corrosion de aceros inoxidables en contacto con

H,S0, al 10% a temperatura ambicnle {tomado de Colom-

bier, H. y Hochmann, 1.; Aceras inoxidables y Aceros
refractarios).
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Figura 22.15. Influencia de la presencia de Mo en la exten-
si6n de la zona de pasividad de aceros inoxidables tipo
18/8 en conlacto con H,S0, a distintas temperaturas (toma-
do de Colnmbier, H. y Hochmann, J.: Aceros inoxidahles
y Aceros refractarios).

Por lo que respecta al acido nitrico, la Figu-
ra 22.17 mucstra la influencia del contenido en
cromo en la velocidad de corrosién del material
en contacto con este medio a distintas tempera-
turas.

Temperatura {*C)

7

20!
0 10 20 D0 40 50 60 70 60 D0
% Acido sulfirico
m Campo de ulifizacikn e un acera 13-8

Campa de wtilizacldn de un acero 18-11-2

Figura 22.16. Influencia del contenido de Mo en el cam-

po de utilizacién (pérdida de masa inferior a 25 mg/dm?

dia) de aceros inoxidables tipo 18/8 ¢n contacto con

H, SO, a distintas temperaturas y concentraciones (toma-

do de Colombier, H. y Hochmann, 1.: Aceros inaxidables
y Aceros refractaries).
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Figura 22.17. Influencia de! contenido en Cren [a velo-

cidad de corrosién de aleaciones Fe-Cr-Ni austeniticas

en contacto con HNO, al 32% a distintas temperaturas

(A:15°C,B:80°CyC: ebullicién) {tomado de Colom-

bier, H. y Hochmann, J.: Aceros inoxidables y Aceros
' refractarios).

En general, los aceros austeniticos se com-
portan mejor que los ferriticos para similares con-
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tenidos en crome. Es recomendable que el ma-
terial tenga bajos contenidos en carbono y sili-
cig, pues ambos elementos reducen la resisten-
cia a la corrosién en contacto con 4cido nftrice
como se refleja en el Cuadra 22.3 para ¢l caso del
silicio.

Cuabro 22 3.
Comparacion entre lus velocidades de corrosidn en
mg/dm¥dia en &cido nilric o ebullicién {10 periados
de 48 horas) da dos aceros inoxidables.

c si | e | N | Nb | Acido [50%) | Acido [65%|

20.03| 04118 [1Q0]- 48 100
$0.03[<03 | 25 (20302 14 33

En general, por tanto, s¢ puede establecer que
los aceros ferriticos de 16-18% de cromo pueden
utilizarse en el dcido nitrico hasta la concentra-
cién de 65% (40-42° Be) y a temperaturas infe-
riores 2 110 °C. Los aceros ferriticos de 25-30%
de cromo pueden emplearse en el 4cido del 65%
hasta la temperatura de ebuliicién, pero debida
a las dificultades de fabricacién de estos aceros,
se prefieren los austeniticos 18-8, que resisten en
las mismas condiciones. En el dcido nitrico 65%
hirviente, se recomienda la utilizacién de los ace-
ros del tipo 25-20 con contenido bajo de carbo-
no y silicio.

Los aceros inoxidables austeniticos del tipe
18/8 y derivados presentan una resistencia a la
corrosion moderada en contacto con HCl si la
temperatura y la concentracién de dcido son
bajas, fundamentalmente si en la composicién
del material se incluye cobre o molibdenc. El
Cuadro 22.4 muestra las pérdidas de peso en
mg/dm,, al cabo de 24 horas de exposicitn, de
distintos aceros austeniticos en contacto con tres
concentraciones de HCl a 40 °C.

Como alternativa a los aceros inoxidables para
altas concentraciones de 4cido y elevada tempe-
ratura se sugiere el empleo de aleaciones Ni-Ma
con contenidos en Mo entre el 20 y el 30% en
peso. La Figura 22.18 suministra datos de pérdi-

da en espesor y pérdida de masa de aleaciones
Ni-28% Mo en contacto con soluciones de HCI
a distintas temperaturas.

Cuapro 22.4.
Datos de pérdida de masa en mg,/dm? de fras aceros inaxi-
dablas oustenilicos después de 24 horas an conlaclo con
HC! o 40 °C. Se aporien resullodos paro ires conceniracic-

nes da deido.
Concantrecion de deido
clorhidrico [% en pesa}

0.5 1.0 5
188 500 4600 1200
188 + 2% de cobre 200 100 300
188 + 3.5% de molibdeno <20 < 20 1200
e g
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Figura 22.18. Resistencia a la corrosidn de aleaciones Ni-

98%Mo en HC! a distintas temperaturas (lomado de

Colombier, H. y Hochmann, 1. Aceres inoxidables y Ace-
ros refractarios).

De forma resumida se puede establecer que
en el 4cido clorhidrico diluido caliente es posi-
ble emplear los aceros inoxidables del tipo 20-
25.Mo-Cu, En el 4cido clorhidrico a cualquier
concentracion y temperatura, deben emplearse
Jas aleaciones al niquel-molibdeno. Cuando se
necesita evitar la contaminacién de los produc-
tos manipulados, es preciso utilizar este tipo de
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aleaciones, incluso si las temperaturas ¥ concen-
traciones son las indicadas para utilizar otros
materiales,

La accion de los medios conteniendo 4cido
fosférico sobre los aceros inoxidables al cromo
¥ sobre los aceros austeniticos del tipo 18-8 es
bastante dificil de prever; a veces los ensayos de
laboraterio son completamente contradictorios
y 1a eleccidn del tipo de acero que se va a utili-
zay exige una experiencia considerable en estos
problemas. Pequefios cambios del tipo de impu-
rezas existentes en el 4cido o en la superficie del
metal bastan para que el comportamiento de éste
sea pésimo.

No cbstante, la adicién de molibdeno a los
aceros 18-8 o el empieo de aceros austeniticos
mds aleados, como los del tipo 20-25-Mo-Cu
{contenidos en Mo y Cu cercanos al 3% en peso)
o de alcaciones de contenido elevado de molib-
deno, permiten resolver casi todos los problemas
provocados por la fabricacién y utilizacién del
acido fosférico.

- Acidos erganicos. En general, el acero ina-
xidable austenitico del tipo 18/8 es el mate-
rial adecuado para situar en contacto con
estos medios agresivos. En situaciones
extremas (soluciones hirvientes o cuando
s¢ requiere que la contaminacién del catién
metdlico en el medio sea practicamente
nula) se puede recurrir a aceros austeniti-
cos con Mo del tipo 20 Cr 25Ni 4% Mo o
simplemente al tipo 18Cr 8Ni 2,5Mo (tipo
316) segiin la agresividad del 4cido.

d) Aceras inoxidables diiplex

[Los aceros inoxidables diplex se caracterizan
fundamentaimente por la presencia de una
estructura bifdsica compuesta de granos de ferri-
ta, denominada 3 y @, y austenita (y). La fraccidn
volumétrica de cada fase depende, principal-
mente, de [a composicion quimica de la aleacién
y de la temperatura de solubilizacién empleada,
Debido a que los aceros inoxidables diplex estan
constituidos por cuatro clementos de aleacidn

principales (Cr, Ni, Mo, N) y. en algunos casos,
por otros aleantes secundarios (Si, Cu, W, Mn),
resulta muy diffcil predecir la microestructura,
aun en condiciones de equilibrio, Una de las for-
mas mds simplificadas de representar el diagra-
ma de fases de estas aleaciones es a través de un
diagrama pseudobinario Fe-Cr-Nj que se mues-
tra en la Figura 22.19, donde los contenidos de
Cr y Ni de los aceros inoxidables dplex han sido
reemplazados por las relaciones C"equiw"Nicqu;u
correspondientes. La regién sombreada indica el
rango de composiciones qufrmicas de los aceros
inoxidables duplex comerciales y en ella se pue-
den apreciar también las relaciones CrquivNieguiy
de tres aceros inoxidables diplex conocidos co-
mercialmente.

Clue = Cr + Mo « 0.7ND

. N2 ZNieasC + 20N
TG
1800 L) TiK) a7a
o~
il a
1400 e —]
— 1673
o \ /M/ -
1000 1273
Y \
800 1073
00— ——. 873
a0l 673
o5 1 15 2 25 3 a5 4

[Cr/Nilaquiv

Figura 22.19. Diagrama pseudobinario Fe-Cr-Ni.

De acuerdo al diagrama de 1a Figura 22.19, la
solidficacioén de cualquiera de los aceros inoxi-
dables diplex comerciales se produce por la
transformacion de la fase liguida a ferrita 8. Pos-
teriormente, cuando la temperatura de la alea-
cidn ha descendido hasta alcanzar la linea de sol-
vus de §, comienza la transformacién ferrita =
austenita. Las caracteristicas de esta transfor-
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macién estdn en funcién de la composicién qui-
mica del acero y de la velocidad de enfriamien-
to a través de esta regién bifdsica.

Como consecuencia de la transformacién
ferrita = austenita se producird un reparto de
los elementos aleantes entre las dos fases. La aus-
tenita tendrd mayores concentraciones de N, C,
Ni, Cu, Mn (elementos gammagenos), mientras
que la ferrita se enriquecers de C, W y Mo (ele-
mentos alfdgenos). Esta particién de elementos
de aleacidn es contrelada por los mecanismos de
difusion y, por ello, se ver4 afectada significati-
vamente por la temperatura y por la cinética de
la transformacién.

Ademads de las fases mayoritarias descritas
pueden aparecer otras que condicionan, en oca-
siones, las propiedades mecénicas y de compor-
tamiento, a la corrosién de estas aleaciones. Asi,
por ejemplo, la fase sigma (@), un compuesto
intermetilico formado por Fe, C, Ni y Mo al que
se ha heche referencia en apartados anteriores,
es una fase secundaria muy comdn en los aceros
inoxidables ditplex y en extremo perjudicial para
las propiedades de estos materiales. Su compo-
sicién quimica se ajusta, segiin algunos autores,
a la férmula Fe-30% C-4%Ni-(4 a 7)% Mo, con
estructura cristalina tetraédrica y pardmetros de
red a =0,88 nm y ¢=0,45 nm.

Su cinética de formacién depende significati-
vamente de la composicidn quimica del acero, la
microestructura de partida, el grado de deforma-
cién en frio del matenial y, naturalmente, de la tem-
peratura de precipitacién. La formacidn de la fase
6 ha sido observada en el rango de temperaturas
de 650-1.000 °C, siendo mds rdpida la transfor-
macién a temperaturas entre §50-950 °C.

La fase ¢ inicia su nucleacién preferentemente
en las interfases ferrita-austeaita, en los limites
de subgranos de la ferrita y en las regiones adya-
centes a los carburos M;C,. En presencia de yla
fase o tiende a nuclear en sus limites de grano y
crecer posteriormente hacia el interior de los gra-
nos de ferrita. -

La precipitacién de [a fase ¢ no sélo tiene un
efecto muy perjudicial sobre la ductilidad y tena-
cidad de estos materiales, sino que también pue-

de afectar significativamente al comportamiento
frente a la corrasign, debido fundamentalmente
a la disminucién de Cr en las zonas adyacentes de
la matriz ferritica.

La primera generacién de aceros inoxidables
diiplex se caracterizaron por un bajo contenido
de N y relativamente altas concentraciones de C
(=0,03%). Por ello, estos materiales, en sus ini-
cios, fueron susceptibles a la corrosidn intergra-
nular por precipitacion de carburos de cromo,

Hoy en dia, |as nuevas generaciones de ace-
ros duiplex y super-diplex poseen contenidos de
C muy reducidos (20,015% ), mientras que el N
se ha convertido en un aleante de importancia
muy significativa, alcanzando valores entre 0,10
¥ 0,26%. Ello ha incrementado la posibilidad de
presencia de nitruros del tipo Cr,N en la micto-
estructura de estos malteriales.

La precipitacién de Cr,N se produce, predo-
minantemente, a temperaturas entre 700-900 °C.
Se desarrollan en las interfases 8/8 o en el inte-
rior de las mismas en forma de placas muy finas.
El nitruro Cr,N tiene una estructura hexagonal
y puede formarse, en algunos aceros diplex, casi
simultdneamente con el carburo M, C,.

La formacidn de nitruros precede a la precipi-
tacion de otras fases secundanias como la fase @, X,
R, etc., a las que se hard referencia m4s adelante,
e, incluso, las retarda, 1o cual es una ventaja que se
aprovecha en los aceros ddplex altos en N para
compensar el efecto desfavorable que producen
otros elementos aleantes como el Mo (fuerte pro-
motor de la precipitacion de fases secundarias).

Al igual que la fase &, los nitruros Cr,N pue-
den tener un efecto perjudicial en el comporta-
miento frente a la corrosién de estos aceros, pues
también provocan una disminucién de Cren ta
ferrita circundante a ellos.

Asimismo, se han encontrado en los aceros
diplex otros tipos de nitruros, como el CrN de
estructura ciibica, que ha sido detectado mayorita-
riamente en la zona afectada por el calor (ZAC) de
uniones soldadas, y el nitruro 1, gue contiene apro-
ximadamente 28%Fe, 35% C, 3% Ni y 34%Mo. Esta
fase precipita intergranularmente y tiene un efecto
muy negativo en la tepacidad de estos materiales.

——
B ]
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Es posible detectar también, aunque en menor
praporcién, carburos de los tipos M;C, y M,C
que se forman preferencialmente por debajo de
950 °C; ambos tipos de carburos precipitan entre
los Hmites de fase Sfy, 86 y ¥/v.

Los compuestos intermetdlicos conocidos
como fase “Chi” (X) y fase “R” son menos
comunes y aparecen en mucha menor propor-
cién que la fase o. La fase Chi es un compuesto
intermetdlice que precipita preferentemente en
el ranga de temperaturas de 700 a 900 °C. Su
composicién quimica aproximada es 50%Fe,
25%C, 3% Ni y 14-20% Mo; ello indica que ace-
ros diiplex con elevados contenidos de Mo son
particularmente susceptibles a la formacidn de
esta fase. Su efecto sobre las propiedades meca-
nicas y quimicas de los aceros diplex es muy
parecida al de la fase o. Su presencia en la micro-
estructura, en la mayoria de los casos, es poco
significativa.

La fase R precipita a temperaturas compren-
didas entre 350-650°. Es un compuesto interme-
t4lice rico en Mo, con una composicién aproxi-
mada de 31%Fe, 25%C, 6% Ni, 34% Mo y 4% 5L
Su presencia en el acero es muy perjudicial para
sus propiedades mecénicas (tenacidad y ductili-
dad) y de resistencia a la corrosién.

El Cuadro 22.5 muestra las caracteristicas cris-
talograficas de las diferentes fases presentes en
los aceros inoxidables diplex.

Cuapro 22.5.
Coracleristicas cristalogrdficas da fas diferantes fases
presenlas en los oceros inoxidables diplex.

Fases Estruclura | Parémetros Alomos
{nm) por celda
8w cc o = 0.2B64 2
MysC, e a= 10645 14
¥ Cce o=073539 z
G Tetragonal o = (.8800 30
c=0.458)
e cC o= 0.8920 58
4 Trigonal a=0.8959 53
w7430 |

Ei comportamiento frente a la corrosidn de
fos aceros diiplex es, sin lugar a duda, la carac-
terfstica mas importante de estos materiales. Su
resistencia a muchos medios agresivos es com-
parable o incluso superior a la de los aceros no-
xidables austeniticos convencionales. Dentro de
las muchas formas de corrosién, las més impor-
tantes que afectan a los aceros inoxidables, tan-
to por su grade de incidencia como por el alto
riesgo que ellas suponen respecto a la integridad
de los equipos, pueden resumirse en dos grandes
grupos: corrosién localizada {corrosién por pica-
dura, corrosién en resquicios y corrosién inter-
granular) y corrosién bajo tensién.

Los aceros inoxidables ddplex son préctica-
mente inmunes a la corrosién intergranulac debi-
do a la precipitacién de carburos de Cr del tipo
M,,C,. Esto se debe a dos razones: la precipita-
cién de carburos se produciria preferencialmen-
te en la ferrita debido a su mayor contenido de
Cr, produciendo un empobrecimiento de este ele-
mente en las zonas adyacentes al precipitado. Sin
embargo, debido a la mayor velocidad de difu-
sién de los elementos de aleacion en esta fase, el
perfil de concentracion de Cr en la regién empo-
brecida resulta mds ancho y menes profundo,
reduciendo con ello el riesgo de sensibilizacion.
Asimisma, el contenido de C tan bajo (0,015%)
que presentan los aceros inoxidables diplex de
iiltima generacién inhibe pricticamente la pre-
cipitacién de carburos en estos materiales.

La resistencia a la corrosién por picadura, en
presencia de cloruros y otros aniones agresivos,
¢s, en general, superior a la de los aceros inoxi-
dables austeniticos debido fundamentalmente a
una concentracién equilibrada de elementos de
aleacion en cada una de las fases mayoritarias,
lo que proporciona capas pasivas de alta estabi-
lidad.

No obstante, la presencia de fases secunda-
rias reduce de manera relevante la resistencia a
la corrosi6n por picaduras de los aceros inoxi-
dables diiplex, pues su prescneia facilita el ata-
que localizado por disolucion selectiva de las mis-
mas (suelen presentar comportamiento anddico
respecto a las fases mayoritarias) y reducen la
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estabilidad local de las pelfculas pasivas. La Figu-
ra 22.20 muestra esquemdticamente las fases
secundarias que influyen scbre la corrosién por
picadura de estos materiales y su localizacion pre-
sente.

Por dltimo, es preciso destacar el buen com-
portamiento de estas aleaciones respecto a fend-
menos de corrosién bajo tensién en presencia de
cloruros, lo que les hace el sustituto adecuado,
en muchas aplicaciones, de los aceros inoxida-
bles austeniticos.

E) Cuadro 22.6 suministra infermacion sobre
la influencia de los elementos de aleacidon mis
habituales en la resistencia a la corrosidn de los
aceros inoxidables diplex-

Por (ltimo, el Cuadro 22.7 muestra las apli-
caciones industriales mas habituales de estos
materiales.

Zonas
empotrecidas de Cr

Nitruros

Austenita
secundarfa

Zonas
ampobreckias de Cr

Figura 22.20. Represenlacion esquemiltica de las fases secun-

darias que influyea en el comportamiento anle Ta coerosion

por picadura de aceros inoxidables diplex y su Jocalizacion
(tomado de Fosca, C.: Tesis doctoral).

influencia de los elementos de aleacién mos ﬁabiruafecsumg iil:.lé:;ﬂciﬂ o la corrosién da los aceros inoxidoblas diplex.
Elamanic Electo Razones
C Negotiva Causa pragipilacian de My;C, provocande empobrecimiento de Cr.
Si Positivo Estobiliza I pelicula pasivanie de ks aleacién.
Mn Negotivo MnS$ son punios ds inicio de picaduras. Mn desestabiliza k copa pasivante.
5 MNegotivo - Sulfuras favarecan la formacion de picadures.
C Positiva Estabiliza lo copa pasiva.
Ni Nagaliva Diluye M en v, lo que reduce su resistencia o lo picadura.
Mo Pasitiva Estabiliza la palicula pasiva y mejare la resistencia a lo picadura.
N Positivo Incrementa significativamente la resistencia o lo picodura da y.
Cu Discutible Efecto positivo o negativo.
w Positive Efecio similor que el Mo.
% Ferrita Pasilive Inerementa al % N, C y Mo de |a fase v.
Casburos y Nitruros | Magativo an madios Producen empobrecimiento en C favoreciends la carrasian por picaduras.
da Cromo oxidodes y con CI-
Fasess, ¢, R, G... Negativo Praducen empobracimiento en C y Mo en zonas adyacentes de la ferrita.
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Cuapro 22.7.
Aplicacianes industrialas més habituales de aceros inoxidables displex de distinles composicianes.
Seclor 23% Cr [sin Mo) 22%Cr 25% Cr 25% {diplex)

Induslria Linetis de wberios Bombaes, tanques quimicos | Reactares da tren, ogitado- | Evaporadares salinos, uberias,
quimica res, inlercambiodares de | bomboy, sislemas

calor

Industrio Reaclares ubulares Equipes do desalinizacian, Equipos para sistemos da | Tuberias expuesias g ambien.
pelroquimica desulfuracién y unidodes | desulhurocidn, carcasas de | tes conteniendo CF o HC

de destilacion bombas

Industria Digestares, precalentadores, Digestores y precaleriadores | Equipos de blangueo conte-
del popel ¥ evoporadores nignde CI.

Industria de Recalentadores, y evapora- Inlercambiadores de calor y
generacién dares sistlemas en candiciones geo-
de energia térmicos o empleando sal-
{nucleor y muera
1ermica)

Producgion Tuberias, enlriadoras lineas de Iransporte de amar- | Sislemas de enfriamienio,
de pelrslea go, bombos da inyeccion | con agua de mar, bombas,

de aguo de mor separadores, recipientes o
presian, volwlos.

22.2.3. Comportamiento de aleaciones en oo
ol sistema Fe-CrNi o alta temperatura

Actualmente existen un cierto nimero de alea-
ciones que presentan una gran resistencia a la
oxidacidn hasta 1.250 °C aproximadamente. En
estas aleactones el elemento bdsico es el hierro,
el niquel o el cobalto. El principal elemento ale-
ante que confiere la resistencia a la nxidacidn es
el cromo, acompafiado a veces de silicio y de alu-
minio,

Cuando la aleacién contiene dnicamente un
porcentaje pequeio de cromo, nfquel, wolfra-
mio, silicio, vanadio o manganeso, los 6xidos con-
servan la estructura de las peliculas de oxidacidn
del hierro. Sin embarge. el anilisis quimico mues-
tra que, salvo en el caso del manganeso, todos
estos elementos de aleacion se concentran en la
capa contigua a la superficie del metal, Es f4ci]
explicar este fendmeno pensando que estos ele-
mentas son menos solubles que el hierro en el
dxido de hierro y que se difunden dificiimente.

En el caso de aleaciones base niquel éstas pre-
Seiltan una cierta particularidad: la capa interna
muestra la presencia de niquel metalico. Se expli-
¢a este fendmeno pensando que el hierro redu-
ce ¢l 6xido de niquel.

Cuando el contenido de cromo, silicio o alumi-
nio en el hicrro sobrepasa un cierto limite que
depende del elemento, de ta temperatura y de la
atmésfera, el mecanismo de oxidacién cambia enor-
memente. Entonces se observa una sola pelicula
tica en el elemento de aleacion, Se trata realmen-
te de una oxidacidn preferente, que se efectiia sobre
un elernento més oxidable que el hierro. Esta peli-
cula, para que sea protectora, es indispensable que
no sea volatil, ni fusible, es decir, debe ser refrac-
taria & ]a temperatura de trabajo y que sea conli-
nua y poco permeable a los electrones, a los iones
del metal de base y del oXigene, de acuerdo con los
aspectos bdsicos sobre el fenémena de corrosign a
alta temperatura descritos en el Capitula 19, El
Cuadro 22.8 muestra la composicion de la pelicu-
la de 6xidos de algunas aleaciones refractarias.
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Cuabre 22.8,
Composicién de fa pelicula de producios oxidades de algunas aleaciones refractarics.
Composicion de lo aleacién Temperalura Composicidn del dxida fandlisis quimico
de axidacién ¥. en el cose de las oleacionss de niquel,

% Cr % Al % Wi *C andlisis de rayos X)
217 7.5 . 1200 94.5%, ALO,; 3.4%, Cr,0,: 2%, Fe,0,

10 - S0 1000 10%, CryQy; 90%, NiQ; poca Ni,0, y Cr,O,

20 . 80 1000 80%, Cr,0,; 20%, NiO; paco Ni,O, y Cr0,
2040 . 7040 1000 90%, Cr,0,; 10%, NiO

En el presente apartado se har4 referencia
fundamentalmente a aleaciones refractarias de
base Fe. En el apartado 22.5 se prestard atencién
a superaleaciones de base Ni y Co.

En estas superaleaciones el principal elemento
que aporta [a resistencia a la oxidacién es el cromo,
cuya influencia empieza a sentirse a partir de 5%.
Asi, los aceros de 5% de croma presentan una bue-
na resistencia a temperaturas de 600-650 °C. Si el
contenido de cromo es de 10-12% el acero resiste
hasta 800 °C. Es preciso que el cromo aleance un
22% para obtener una buena resistencia a 1.000 "C
y un 27-30% a 1.100 °C. El aumento del contenido
de cromo por encima de 30% lleva aparejado un
comportamiento atn mejor, pero la fabricacidn
industrial de este tipo de aleaciones presenta una
gran complejidad. La Figura 22.21 indica, en fun-
cién del contenido de cromo, la temperatura a la
cunl puede emplearse el acero si se admite una pér-
dida por oxidacién de 1 a 10 mg/em? ent 100 horas.

Aunque el niquel presenta por si mismo una
resistencia a la oxidacién sensiblemente mayor
que la del hierro, y que aumenta |a resistencia de
este metal cuando estd aleado con £, las alea-
ciones hierro-niquel no se emplean en la practi-
ca como aleaciones refractarias.

En cambio, las aleaciones hierro-cromo-niquel
y las aleaciones base niquel con cromo o con hie-
rro constituyen uno de los grupos més importan-
tes de las aleaciones antedichas. La adicién de
niquel a los aceros al cromo permite obtener
estructuras austeniticas que mejoran la resistencia
a la oxidacion.
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Figura 22.21. [nfluencia del contenido en cromo en la

resistencia a la oxidacidn a alta temperalura de aleacio-

nes Fe-Cr (tomado de Colombier, H. y Hochmann, J.:
Aceros inoxidables y Aceros refractarios),

L.a accién del cromo sobre la resistencia del
niguel-cromo es clarsima; [a Figura 22.22 muestra
que el cromo mejora la resistencia del niquel a la
oxidacion, observandose que la resistencia es mixi-
ma cuando los contendidos de los dos elementos
son aproximadamente iguales. En la préctica, a cau-
5a de las dificultades de fabricacion y también a que
el metal tiende a volverse frégil después de perma-
necer a temperatura elevada por fortnacién de una
fase intermetalica (fase sigma) el contenido de cro-
mo se limita a 20%, entances la resistencia es simi-
lar a la del cromo puro. Constituye ésta la aleacién
cldsica “Nicrom” (80% de niquel y 20% de cromo),
a partir de [a cual se han desarrollado la mayoria
de las superaleaciones refractarias de base Ni.
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Figura 22.22. Velocidad de oxidacion a alta temperalura
de aleaciones Ni-Cr {tomada de Colombier, H. y Hoch-
mann, 1.: Aceros inoxidables y Aceros refractarios).

En las aleaciones ternarias hierro-niquel-cro-
mo, ef niquel, hasta un porcentaje dptima, mejo-
ra la resistencia a la oxidaci6n para un conteni-
do de cromo dado.

El diagrama ternario de la Figura 22.23 indica
las lineas de igual resistencia a la oxidacidn a tres
temperaturas diferentes (870, 1.000 y 1.100°C) y
con pérdidas que representan una disminucién de
espesor de 0,5 6 2,5 mm por afio.

Cramo, silicio, aluminio y nfquel forman los
constituyentes principales de todas las aleacio-
nes refractarias industriales. A veces se afiaden
otros elementos, a fin de aumentar las caracte-
risticas mecdnicas a temperatura elevada. Entre
éstos [os hay que influyen poco sobre la resis-
tencia a la oxidacidn (titanio, niobio, cobalto} y
otros, en cambio, que disminuyen considerable-
mente la resistencia, como es el caso del vanadio
y del molibdeno que aceleran la oxidacida, sobre
todo en la atmésfera de aire sin movimiento no
abstante, es preciso que sus contenidos sean cela-
tivamente elevados (6% en el caso del molibde-
no) para que esta aceleracién de la cOrrosion sea
relevante.

Respecto a la adicién de elementos de alea-
cién mineritarios m4s sofisticados es preciso decit
que la influencia de] ceric, del calcio y del toric
en las aleaciones que contienen 35% de niquel y
20% de cromo y en los aceros ferrflicos de 30%

de cromo con o sin adici6n de aluminio suele ser
satisfactoria. No obstante, en el caso de las alea-
ciones ricas en hietro la incorporacidén de cerio
y de calcio a la aleacién durante su fabricacién
es técnicamente dificil, por 1o que se suele hacer,
hoy dia, mediante implantacién i6nica a nivel
superficial o incorporando el elemento al propic
gxido, una vez formada una capa delgada del mis-
mo, mediante inmersién en bafios quimicos ade-
cuados.

— Pérdida de 2.5 mmyahe
---- Pérdida de 0.5 mm/anc

10 20 <] 40 50 60 70
% Niquel

Figura 22.23. Influencia del contenido en Niy Crenla

resistencia de aleaciones refractarias a [a oxidacion a dis-

lintas temperaturas en contacto con la atmdsfera (toma-

do de Colombier, H. y Hochmaan, 1.: Aceras inoxidables
y Aceros refractarios).

En general, y sobre todo cuando el material
debe trabajar en contacto con atmosferas com-
plejas (SO, H.S, CO, CO0,...etc.), la aleacién debe
de ser selecionada de forma muy cuidadosa.

La eieccioén de 1a aleacién refractaria apro-
piada para una utilizacidn determinada es, a
menudo, bastante delicada, pues a veces los fac-
tores que influyen sobre su resistencia estan mal
definidos, En el Cuadro 22.9 se establecen orien-
taciones sobre el material mas idéneo en funcién
exclusivamente del tipo de atmésfera y de la tem-
peratura a la que debe operar en servicio. Sin

Orientacién sobre la eleccian def tipo de acer
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Cuapre 22.9.
o refractario mas idénea en funcién, exclusivamente, de la temperatura y del fipo
da oimésfera donde debe cperar.

Almoslera Temperaturo Yipo de alsacién o emplear
méstima {'C]
650 Acera 54% Cr
850 Ferrikas 17% Cr
900 Austanitos 188 y derivados
Ferritas da 28% Cr
Oxidante 1100 Austenilas 25-12
Austenilas 25-20
Austenilos 9 35% Ni y 20% Cr
1150 Aleacion de 40% Ni y 1520% Cr
Alaacidn de 80% Niy 15-20% Cr
200 Auslenilay 25-12
Reductora Auslenilas 25-20
carburante 1000 Auslenilas o 35 % Ni y 20% Cr
1100 Alsucidn de 60% Niy 15.20% Cr
Alpacién de BO% Miy 1520% Cr
700 Auslenitas 18-8
Reduciora 750 Ferrilos o 17% Cr
sulluresa 200 Auslenitos 25-12
Austenitas 2520
1000 Farritas de 28% Cr
%Mi %Cr
Nirégenc exento 1000 80 20
de oxigena 1200 80 20 {con adicién|
Hidrogeno seco 1300 5 20 [con odcién)
Hidrdgeno rimedo 1200 80 26
1000 3s 20 [con odicidn|
1400 - 304
Hotdgenos (cloro, brome, 300 80 20 [con adicién|
yado} 1100 80 20
Vopor de ogua 1000 o0 18
1060 35 20 [gon adician|
Q00 35 20 (sin adicién)
Hidrocarburos 105G 80 20 {eon odicidn)
110G - 30 Al
Gas carbénico y oxide 1000 80 20 [con adicién|
de carbono 1180 - 30Al=5
Gas conteniendo H,5 700 35 304l
0
800 35 20 [con adicidn}
300- 30 Al
Gos conteniendo SO, 800 35 20
850 35 20 [con adicidn|
950- acal

305
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embargo, aparte de que estos factores no siem-
pre estén bien definidos {especialmente en los
hornes de llama a consecuencia de la irregulari-
dad de la combustion) pueden intervenir otras
numerosas consideraciones, como los cambios
de microestructura que puede experimentar a
causa del mantenimiento durante largo tiempo
a una temperatura determinada. Ademss, tam-
poco se han tenido en cuenta en este cuadro fas
caracteristicas de fluencia, considerando tinica-
mente las utilizaciones en que las tensiones mecs-
nicas de trabajo son suficienternente pequerias
como para que ninguna deformacidn permanente
influya sobre la duracicn de Ias piezas.

22.3. Aleaciones base cobre resistentes
a la corrosién

22.3.1. Cobre

El cobre tiene una amplia gama de aplicacio-
nes debido a su elevada conductividad eléctrica
y calorifica, su resistencia a la corrasién, su duc-
tibilidad y su color,

Por su conductividad eléctrica, se utiliza
mucho para la fabricacién de conductores, con-
sumiéndose en esta aplicacién mas de la mitad
de su produccién mundial,

Por su conductividad calorifica se wutiliza para
la construccidn de serpentines de refrigeracion;
por su: resistencia a la cotrosion, se emplea mucho
¢n la canstruccién de recipicntes ¥ tuberfas para
la industria quimica y por su ductilidad y su color,
s¢ emplea para trabajos artisticos. Ademds, el
cobre se utiliza para el cobreado electrolitico de
numeroesos artfculos,

Una parte considerable de la produccisn de
cobre se destina a las aleaciones con cing (lato-
nes). estafio (bronces) y con otros muchos meta-
les, can los que forma aleaciones de enorme
importancia industrial.

Respecte al comportamiento frente a la corro-
ston se puede establecer que el cobre presenta buen
comportameento, y, en consecuencia, gran parte de
sus aplicaciones industriales se derivan de ello, en:

a) Agua de mar.

b) Aguas dulces, calientes o Frias. E| Cu es
adecuado en especial para condueir aguas
blandas can mucho 0O, disuelto y bajo con-
tenido en dcido carbénico.

c) Acidos desaireados, calientes o frios, H,50,
diluido, H,PQ,, acético y otros scidos no
oxidantes.

d} Exposicién atmosférica.

La resistencia a |a corrosién es baja en con-
tacto con;

a) Acidos oxidantes, por ejemplo HNO,
H,80, concentrado y caliente y dcidos no
oxidantes aireados (incluso el dcido car-
bénico).

&) NH,OH (mis O,), pues se forma el ion com-

plejo: CU(NH,),* despolarizdndose ta reac-

ci6n anddica. Los compuestos orgénicos que

resultan de sustituir una o mas 4tomos de H

del NH, por radicales organicos (aminas),

también son corrosivos. Estos conipuestos
producen agrietamiento por corrosidn bajo
tensidn de numerosas aleaciones de Cu

(medio agresivo especifico),

Soluciones acuosas y aguas aireadas a ele-

vada velocidad {corrosién-erosién). En

aguas corrosivas {(mucha 0, y CO,, bajo

Ca** y Mg'*) la velocidad debe mante-

nerse por debajo de 1,25 m/s, y en aguas

Menos corrosivas a temperaturas inferio-

res & 65°C. por debajo de 2,5 m/s.

Sales oxidantes de metales pesados, por

ejemplo FeCl,, Fe,(SO,),.

¢} H,S8, Sy algunos compuestos del S.

-

C

d

~

22.3.2. latones

Los latones son aleaciones de cobre con un
50% de cinc, como méximo, pues a partir de este
porcentaje aparece un constituyente de cardcter
o metdlico y las aleaciones resultan fragiles,

Los latones industriales con porcentajes de
cinc inferiores al 40% presentan las propiedades
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esenciales del cobre con un precio inferior y una
mayor facilidad para su trabajo, puesto que el
cinc aumenta su fusibilidad, su facilidad de mol-
deo y también su resistencia mecénica.

El latén es menos resistente que el cobre a la
accién de los agentes atmosféricos, pero resiste
perfectamente el agua y el vapor recalentado, sabre
todo el latén o. También resiste bastante bien Ia
accién del agua del mar. En cambio, resiste mal la
accién de los dcidos sulfiirico y clochidrico,

Las aleaciones cobre-cinc poseen mejores pro-
piedades fisicas que el Cuy también mejor resis-
tencia al ataque por cavitacién, por lo cual los
latones se emplean mds que el Cu para tubos de
condensaci6n. Los fallos por corrosién de los
latones se producen, en general, por descincifi-
cacion (ver Capitulo 7), formacién de picaduras
0 agrietamiento por corrosién bajo tensién. La
tendencia del latén a corroerse a través de los
mecanismos citados, excepto en el caso de ata-
que por picaduras, varia con el contenido de cing
ta] como se muestra en la Figura 22.24. Las pica-
duras se preducen, casi siempre, como conse-
cuencia de fendmenos de aireacidn diferencial o
condiciones de elevada velocidad.

0 B ana & Ao 4 aa §
Velocldad Sensibildad al Velocidad
<e descll cl del ataque
) por comonidn por cavitacldn
2 tajo tensione
L
&
5]
4
= faja
Fal o
a
Baja Alta
Inmune
[}

Figura 22.24. Tendencias ala descincificacidn, agrieta-
miento por corrosion bajo 1ensidn y corrosion-cavitacica
en latones a medida que aumenta ¢l contenido en cinc
(lomado de Uhlig, H.: Corrosion and Corrosion Controf).

El Cuadro 22.10 muestra los principales tipos
de latones de interés industria),

En cuanto a las aplicaciones de estas aleacio-
nes por su aspecto, los latones ricos en cobre se
emplean, en joyeria, en imitaciones de oro y en
adomos.

Por su ductibilidad, se emplean los latones
amarillos para la fabricacidn de piezas por embu-
ticidn, como cartuchos, etc., por su resistencia a la
corrosién, se emplean los latones al estafio (no
canfundir con los bronces) en la fabricacién de
maquinaria marina ya que, por su menor precio
que los bronces, sustituyen a éstos en muchas apli-
caciones.

22.3.3. Bronces

Desde muy antiguo se denomina bronces a la
aleaciones de cobre y estafio. Pero actualmente
se aplica también la denominacién de bronce a
tadas las aleaciones binarias del cobre con todos
los metales, excepto con el cine, que, como se ha
visto, se denominan latones.

Los bronees pueden clasificarse en dos gran-
des grupos: bronces ordinarios y bronces espe-
ciales.

Los bronces ordinarios son los compuestos por
cobre y estafio. Los bronces especiales son alea-
ciones de cobre y otros elementos, recibiendo [a
denominacién por el metal de aleacién més impor-
tante que los componen, como, por ejemplo: bron-
ce al aluminio, bronce al plomo, etc.

En conjunto, las clases de bronces mds impar-
tantes son las siguientes;

- Bronce ordinario.
» Bronces.
* Bronces fosforosos.
* Bronces rojos.

— Bronces especiales.
= Bronces al aluminio.
= Bronces al magnesio.
* Bronces al niquel.
*» Bronces al plomo.
* Bronces al silicio.
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Cuspro 22.10.
Principales lipos de latones de interés industriol.

Lelones ordinarios —]

Al aluminio
Al hierro

Al plomo
lotones especicles  — Al manganeso
Al estafio

Al silicie
Cemplajos

* Bronces al berilio.
* Bronces conductores.

Los bronces ordinarios tienen muchas apli-
caciones, debido:

— A sus buenas cualidades para el rozamien-
to, para la fabricacién de cojinetes.

- A sus excelentes moldeabilidad y resisten-
cia a la corrosion, para la fabricacién de
artfculos de saneamiento, como grifos, vél-
vulas, etc.

- A su bello y permanente aspecto, para la
fabricacidn de monedas, medallas, apara-
tos de luz, figuras decorativas, estatuas y

-adornos en general.

— A su buena sonoridad, para la construccién’

de campanas. En general, se emplean los
bronces para la fabricacién de multitud de
piezas de maquinaria.

Pora fundir ——e lalones o

Metal de dorar [5%)
Bronce comercial {10%}
Lalones semirrojos {15%)
| (SemiTombak)
Lalones bajos {20%}
(Tombak)

Latanes rojos

Lalones de muelles §2:5%)
Latones omarillos —| lalones de cartucheria (30%)
Lalones altos [35%)

Poro forjia ——- lalones (a + B} - metol Munl (3642 %}

22.3.4. Aleaciones Cu-Ni, Cu-Aly Cu-Be

En el caso de las aleaciones Cu-Niy Cu-Al
las aplicaciones mds interesantes se centran en
su empleo en tubos de condensadores.

En el caso de aguas dulces no contaminadas

se emplean para la Fabricacién de estos conden-
sadores €] Cu, el metal Muntz, el metal almiran-
tazgo y una de las aleaciones Cu-Ni, concreta-
mente [a de composicién 10 a 30% Ni y resto Cu
y el latén al aluminio (22% Zn, 76% Cu,2% Al
v 0,04% As). En el caso de aguas contaminadas
son preferibles las aleaciones cuproniquel al laton
al aluminio, porque este tltimo est4 sujeto al ata-
que en forma de picaduras. El latén al aluminio
también puede picarse con rapidez en agua de
mar no contaminada si estd en reposo.

El latén al aluminio resiste al ataque del agua
de mar a gran velocidad {corrosién-erosién y
cavitacién) mejor que el metal del almirantazgo.
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Las aleaciones cuproniquel son resistentes en
especial al agua de mar a gran velocidad, cuan-
do contienen pequefias cantidades de Fe, y, tam-
bién a veces, Mn. El contenido éptimo de Fe para
1a aleacién cuproniquel de 10% Ni es de aproxi-
madamente 1 a 1,75% con 0,75% de Mn méxi-
mo, y para la aleaci6n aniloga con 30% de Ni es,
en general, menor, por ejemplo 0,40 a 0,70% de
Fe acompaiiado por 1,0% de Mn méximo.

La aleactén cuproniguel con 30% de Ni posee
una relativa resistencia al agrietamiento por
corrosién bajo tensién en comparacién con las
aleaciones 10 & 20% Ni-Cu, o con cualquiera de
los latones Cu-30%.

Los cobres de berilo constituyen una genera-
cién relativamente reciente de aleaciones de cobre
de alta resistencia. Se moldean y se hechuran en
caliente y en frio y poseen una notable combina-
cidn de propiedades: resistencia a la corrosion y
al desgaste en presencia de lubricantes. La eleva-
da resistencia mecénica se consigue por el trata-
miento térmico de endurecimiento por precipita-
cién. Se trata de aleaciones caras, ya que contienan
entre 1,0y 2,5% Be. Aplicaciones tipicas son coji-
netes para turbinas de turborreactores, muelles €
instrumentos quirdrgices y dentales.

22.4. Aleaciones ligeras resistentes a la
corrosian

22.4.1. Aluminjo y sus oleaciones

El aluminio es un metal ligero {d. = 2,71) que
posee buena resistencia a la corrosién en la
atmosfera, hasta temperaturas relativamente altas
y en muchos medios acuosos, combinada con
buena conductividad térmica y eléctrica. Es muy
activo en la serie electroquimica, pero se pasiva
simplemente con la exposicién al agua o al aire.

La pelicula pasiva estd compuesta por 6xido de
aluminio, que en el caso de aluminio expuesto al
aire se estima de un espesor aproximado entre 20
y 100 A. El comportamiento a la corrosién del alu-
minio es sensible a pequeias cantidades de impu-
rezas en el metal, todas las cuales, a excepeitn del

Mg, tienden a ser catodicas con relacion al Al En
general, el metal de alta pureza es mucho mas resis-
tente a la corrosidn que el metal puro comercial
que, a su vez, es mas resistente que las aleaciones
de aluminio. La aleacién del aluminio tiene como
principal objeto aumentar su resistencia, ya que el
aluminio puro es blando y débil mecanicamente.

El aluminic tiende a picarse en aguas que con-
tienen Cl°, en particular en ranuras y en 4reas de
estancamiento, en las que se rompe la pasividad
por la accién de pilas de aireacion diferencial. Las
trazas de Cu** (en tan pequefia cantidad como
0,1 ppm) @ de Fe®* en el agua también son efica-
ces para romper la pasividad. Se forman pilas gal-
vénicas entre el Aly el Cu o Fe depositados (por
reaccion de desplazamiento) que estimulan la
disolucior del alumimo en dreas locales. Por esta
razon el aluminio no es un material satisfactorio
para caferias de aguas potables o industriales,
todas las cuales contienen trazas de iones de meta-
tes pesados. Por el contrario, el Al es satisfacto-
Tio para contener o transportar el agua destilada
desmineralizada, o el agua exenta de iones de
metales pesados. Durante muchos afios se vienen
empleando, a toda satisfaccién, cafierfas de alu-
minio de alta pureza para redes de agua destila-
da y/o desmineralizada.

El Al se corroe con mayor rapidez, tanto en
dcidos como en dlealis, que en el agua depen-
diendo, la velocidad de corrosién en dcidos, de
la naturateza del anién. La Figura 22.25 propor-
ciona datos a temperaturas comprendidas entre
70 y 95 °C de velocidades de corrosién para pH
comprendidos entre 3.5 y 7.5. El medio dcido se
ha generade en el ensayo con H,SO,. La veloci-
dad de corrosién aumenta considerabiemente
cuando deja de ser estable la capa pasiva (4.5 <
pH < 7) y crece con la temperatura.

En general el aluminio resiste bien la corro-
sidn en tos siguientes medios:

a) NH,OH, caliente o frio.

b) Acido acético, caliente o frio, y muchos
otros dcidos orgdnicos.

¢} Actdos grasos. En la destilacién de dcidos
grasos se emplea equipo de Al
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) Acido nitrico > 80% hasta alrededar de 50°C.
e) Agua destilada.

. /) Exposicién atmosférica, Resistencia exce-
lente a las atmdsferas rural, urbana e indus-
trial; tiene menor resistencia a las atmds-
feras marinas.

g) Azufre, atmésferas sulfurosas, H,S. El Al
se emplea en la mineria del S,

hj Gases refrigerantes flucrados, Pero no al
bromuro o clorure de metilo.

40 95'C 2,74 mis
70C, 274 s
3.5k 95°C. 5.0m/s -
§

FED
5
s 25~ .
8
Bag B0 *C, 8.0 mis
B2
g
5

150 95°C. 274 mig
K

1.0

Q.5

]

sion de aluminto comercial en soluciones aireadas 2 dis-
lintas temperaiuras y circulando a diferente velocidad
(tomado de Uhlig, H.: Corrosion and Corrosion Control).

Por el contrario, 1a resistencia a la corrosidn
del aluminio es baja en:

a) Acidos fuertes, tales como HCl y HBr
(dituidos o concentrados), H,80 , {es satis-
factorio para aplicaciones especiales a tem-
peratura ambiente por debajo del 10% );
HF, HcClo,, H,PO, y dcidos férmico, oxd-
lico y tricloroacético.

b) Alcalis. La cal y el hormigdn fresco son
corrosivos para el aluminio, asf como los
dlcalis fuertes, por ejemplo, NaOH y las
aminas orgdnicas muy alcalinas.

¢) Hg y sus sales.

d) Agua de mar. Se forman picaduras en las
ranuras, debajo de los depd&sitos y en pre-
sencia de iones de metales pesados.

e) Aguas que contienen iones de metales pesa-
dos, pot ejemplo, aguas que hayan pasado
antes por tuber(as de Cu, latén o de hierro,
© aguas de mina.

f) Solventes clorados.

&) Aleoholes etilico, propilico o butilico anhidros
¥y a temperaturas ¢levadas. El agua en canti-
dad del orden de trazas actda como inhibidor.

En general, las aleaciones de aluminio pre-
sentan comportamientos similares a los descritos
para el aluminio, aunque, como ya se ha dicho, la
Tesistencia a la corrosién suele ser algo menor.

Como consecuencia del comportamiento des-
crita las aplicaciones del aluminio y sus aleaciones
se centran fundamentalmente en: la fabricacion de
piezas que deben ser resistentes y al mismo tiempo
ligeras para las construcciones aeronguticas, vago-
nes de ferrocarril de trenes articulados modernos,
etc. También se emplean para la fabricacién de cula-
tas, cdrters y émbolas de motores de explosién.

En la edificacién se emplean las aleaciones de
aluminio para la construccién de puertas, venta-
nas, molduras, etc. En la construccion naval se
emplean ampliamente determinadas aleaciones de
aluminio por su resistencia a la corrosion marina.

El Cuadro 22.11 muestra aplicaciones espe-
cificas de algunas de las mds interesantes alea-
ciones de aluminio.

22.4.2. Magnesio y sus aleaciones

El magnesio es el metal més activo de la serie
electroquimica entre Jos empleados en aplicaciones
estructurales. Su baja densidad (1,7 g/cm?) [o hace
muy dul en determinadas aplicaciones. Expuesto al
agua, en presencia o ausencia de 0O, se pasiva.
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Cuspgo 22,11,
Aplicaciones especificas de algunas de los mds interesantes aleociones da olumirio,
Compusicion (% en peso)
Nimero de Nimero Cu |- Mg Mn Ofros Condician Aplicaciones lipicas
la olaacisn de UNS
aluminio
1100 A91100 A Recocido Planchisteria
3003 A93003 | 0.2 1.2 Racocido Utersilios cocina
5052 A95052 2.5 0.25Cr Recocido Partes de outocares y camiones
2014 A92014 | 4.4 0.5 08 0.85i Trakamtenio tarmico Estructuras generales
6061 A96061 | 0.3 1.0 0.45i, 0.2Cr | Trolamienlo térmica Comiones, forres, musbles
7075 ARZD7S | 1.6 2.5 5.64n,0.23Cr | Tralomienlo termico | Partes estructurales de oviones
2950 AD2950 | 45 1.5 Tratamienta térmico Carter de motores, ruedos de
avion
354,0 AQ3560 0.3 7.0si Tratamiento tarmice | Bloques de cilindres enfriados
por agua

La resistencia a la corrosién depende de [a
pureza del metal atin mds que en ¢l caso del Al E)
Mg obtenido por destilacidn se corroe en agua de
mar a la velocidad del 0,25 mm por afio, que es
alrededor de 2 veces la velocidad para el hierro,
pero la calidad comercial de Mg sc corroe 2 velo-
cidad de 100 a 500 veces mayor, con visible for-
macién de H, per descomposicidn (reduccidn) del
agua. Las impurezas del Mg comercial, principa-
les responsables de su mayor velacidad de ataque,
son el Fe y en menor grado el Ni y Cu. Su efecto
se hace muy marcado cuando rebasan una con-
centracién critica denominada limite de toleran-
cia. Este limite es para el Fe 0,017%, y para el Ni
y Cu 0,0005% y 0,1% en peso, respectivamente,
Las adiciones al metal de Mn o Zn elevan estos
limites a valores més altos.

Las limitaciones principales en el empleo, con
aplicaciones estructurales, de las aleaciones de Mg
som;

a) La sensibilidad al agrietamiento por corro-
sién bajo tensidn en aire hiimedo. Las alea-
ciones con 1,5% Mn, las de 3% Zn, y las
de 0,7% Zr se incluyen entre las conside-
radas como de relativa resistencia,

b) La tendencia del Mg y de sus aleaciones a
corroerse cuando estdn acopladas galvinica-
mente a otres metales. En general, el Mg
debe aislarse de todos los metales distintos,
o se deben emplear arandelas aislantes bajo
las tuercas y cabezas de los tomillos con obje-
10 de aumentar la resistencia eléctrica al paso
de corriente disminuyendo asf la accion gal-
vénica.

En resumen, el magnesio y sus aleaciones son
resistentes a:

a) La exposicién atmosférica. Las aleaciones
deben estar [iberadas de tensiones, evitando
la aplicacidn posterior de tensiones elevadas,
para eliminar ¢l riesgo de agrietamiento por
cotTosidn bajo tensién en atmdsferas hime-
das.

b) El agua destilada, tomando las mismas pre-
cauciones citadas.

¢) Al HF en concentraciones de >2%., Se forma
una pelfcula protectora de MgF,. En la capa
limite agua-aire pueden producirse picaduras.

d} Alos dlcalis. A diferencia del Al, el mag-
nesio resiste a los alcalis. La velocidad de
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Cuapro 22.12,
Composicién y splicacianas mas caracoleristicas de olgunas aleaciones de magnssio de interés industrial.
Compaosicién [% en peso| o
Nimero de Nimera Al Ma In Olros Condicién Aplicaciones mas
ASTM UNS habituales
AZBOA M1180O | 85 012 0.5 Extrusidn Piezas conformadas por extrusién
somalidos @ grandas esfusrzos
HM31A MI13312 1.20 3.0Th Envsjecimienio Partes de misiles de aviones
artificiol a femperaturas de 425 °C
ZKS0A M1 6600 5.5 0.45Zr Envejecimianio Piezas forjodos de méxima
artificiol rasistencio pera aviones
AZ92A Mli920 | 9.0 0.10 2.0 Moldeo
EZ33A M12330 2.6 3.2
Tierras Envejecimiento Piezas fundidas a presisn
roros artificiel no porosas para ser usadas
0.7 entre 175y 250 °C
AZ91A milelo | 90 (013 | 07 Moldea Partes de avtoméviles, corladoras
de césped, malelas

T
;\J-% i Sty ;43_?’_ @ ()

corrosion del Mg de alta pureza en una solu-
cién de 48% NaOH-4% CINaes de 2 mdd.
Por encima de §0°C la velocidad aumenta
de forma apreciable.

El magnesio no es resistente a:

a} Aguas que contengan trazas de iones de

metales pesados.

b) Aguas de mar.
¢) Acidos inorgénicos ni orgdnicos y sales 4ci-
das (por ejemplo, sales de NH,).
d) Metanol (anhidro) (se forma metilato de
Mg). Resiste bien a los alcoholes superiores,

e) Gasolinas con plomo

El Cuadro 22.12 muestra la composicion y apli-
caciones mds caracteristicas de algunas de las alea-
ciones de Magnesio de mayor interés industrial,

22.4.3. Titanio y sus aleaciones

El titanio y sus aleaciones constituyen mate-
riales de ingenieria relativamente nuevos que

poseen una extraordinaria combinacién de pro-
piedades. El metal puro tiene baja densidad (4,5
giem?), elevada temperatura de fusidn (1.668 °C)
y un médulo elastico de 107 x 10F Mpa. Las alea-
ciones de titanio son extremadamente resisten-
tes; a temperatura ambiente, por ejemplo, alcan-
zan hasta 1.400 Mpa con una notable resistencia
especifica. Ademas, estas aleaciones son muy
diictiles y facilmente forjables y mecanizables.

A pesar de la reactividad a elevada tempera-
tura, la resistencia a la corrosion de las aleaciones
de titanic a temperatura ambiente es extraordi-
nariamente elevada; suelen ser inmunes a ambien-
tes atmosférico, marino y a gran variedad de
medios empleados en la industria quimica.

En los ditimos afios se¢ han desarrollado alea-
ciones de titanio con buen comportamiento mecé-
nico (resistentes a la fluendia) y quimico a alta tem-
peratura {hasta unos 500 °C).

Estas aleaciones de titanio, al igual que las supe-

raleaciones de niquel, constan de dos fases. En el
proceso de enfriamiento solidifican, en primer lugar,
cristales de fase beta; a temperaturas mds bajas cris-
taliza la fase alfa en el seno de la matriz de fase beta.
Los cnstales de la fase alfa presentan dos tipos de

Figura 22.26. Cristales de Fase & en ¢l seno de una matriz B con morfologia: a} lenticular, b) esférica y ¢) ambas (tomado
de Bernard, H. K.: fnvesiigacién y Ciencia 0123, Diciembre 1986).

morfologia. Si la aleacion se forma por tratamien-
to térmico y posterior enfriamiento, los cristales de
fase alfa adquieren una forma lenticular (Figura
22.26 (a)}. Cuando el material se conforma en
caliente y luego se trata térmicamente, los cristales
de la fase alfa son mds esféricos (Figura 22.26 (b)).

La morfologfa lenticular es més resistente a
la fluencia {confiriendo a los dlabes mayor capa-
cidad para mantener su longitud inicial cuando
giran a gran velocidad durante mucho tiempo)
que la morfelogia esférica, pero resiste peor la
fatiga de baja frecuencia. Los investigadores han
desarrollado tratamientos capaces de generar, en
la misma aleacién, cristales de fase alfa de ambas
formas (Figura 22.26 (c)), ya que [a resistencia a
la termofluencia y a la fatiga de baja frecuencia
junto con la resistencia a la corrosidn directa son
propiedades que hay que tener en cuenta al pro-
yectar componentes rotatorios del tipo descrito.

El20% del titanio metal producido se emplea
sin alear y €l 50% para obtener la aleacién Ti-6Al-
4V, El 80% del titanio metal Jo consume la indus-
tria aerospacial en piezas moldeadas, forjadas, cha-
pas, piezas sinterizadas, soldadas o en estructuras
obtenidas por combinacién de la soldadura por
difusién y la conformacién superpldstica.

En turbinas de gas, la aleacién Ti-6Al-4V sus-
tituye a los aceros inoxidables (a pesar de ser su
precio un 50% mayor), debido a su comporta-
miento muy superior en corrosién-fatiga y fren-
te a fendmenos de corrosidn-erosion par vapor,
sobre todo si contiene cloruros.

El estudio, en los dltimos afios, de aspectos
tales como fa microestructura, temperatura y
velocidad de deformacidn, que controlan el com-
portamiento superpléstico, posibilitan la utiliza-
cién de aleaciones del tipo Ti-6Al-4V y de-otras
en las que, deformadas a 900 °C, se consiguen
alargamientos de hasta el 1,000% sin formacién
de cavidades, Actuaimente se estd intentando
conseguir estas mismas propiedades en las alea-
ciones de tipo B.-

La solidificacién rapida se aplica, para el desa-
rrollo de aleaciones del sistema titanio-alumi-
piaro de titanio con 1as que comiinmente se acep-
tan como usuales temperaturas de aplicacién de
700 °C, lo que las hace competitivas con las supe-
raleaciones de base niquel en ciertas aplicacio-
nes. Estas aleaciones ofrecen la posibilidad de su
utilizacién como matriz de materiales compues-
tos de matriz metilica, con fibras de carburo de
silicio o de titanic o con diboruros de titanio.

La utilizacién a alta temperatura (> 6(0-°C)
plantea problemas de oxidacién que no se resuel-
ven fécilmente, exigtendo la aplicacidn de recu-
brimientos superficiales. Ha sido empleada la
implantacién idnica de wolframio o de metales
nobles, Por implantacién iGnica se reafizan tam-
bién procesos de nitruracion, en los que se ¢on-
siguen capas de fases & (TiN) y € (Ti;N) con
amplia zona de difusién y microdurezas supeifi-
ciales de hasta 2.000 HV.

Como curiosidad decir que el empleo de casi
todas estas técnicas se ha previsto en el progra-
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ma *National Aero-Space Plane” (NASP), a par-
tir del quee se pretende construir para el comien-
zo del préximo siglo un vehiculo aerospacial pilo-
tado (el X-30) completamente reutilizable, de
velocidades hipersénicas, capaz de despegar por
si mismo horizontalmente, acceder al espacio
exterior y aterrizar. Su calentamiento aeroding-
mico serd de tal magnitud que va a ser necesaria
la utilizacion de materiales resistentes a muy alta
temperatura, aun cuando esté prevista la refri-
geracién de parte de la superficie exterior (no
protegida con losetas térmicas de naturaleza cerd-
mica) con su propio combustible de hidrégeno
liquido en su paso desde el depdsito a la cimara
de combusiidn. La solucién inicial prevista ests
en el titanio y en los desarrollos previstos de este
metal, algunos de [os cuales se han mencionado.
El contacto del hidrégeno con aleaciones de
titanio y de otros metales calientes exigird la utj-
lizacién de recubrimientos resistentes & imper-
meables a este gas, lo que es otra de las metas
que se pretende con este programa, cuya actua-
lidad ¢s suficientemente demostrativa de la posi-
bie uplicacién del titanio y sus aleaciones, asi
como el interés que despierta y las posibilidades
que ofrece la aplicacién de todos los logros de la
metalurgia fisica y de procesos al tratamiento de
este metal y sus aleaciones a tan sélo cuarenta
afios del comienzo de su utilizacién como metal
estructural.

El Cuadro 22,13 muestra varias aleaciones de
titanio con su catalogacién, fratamiento térmico
y aplicaciones, En este momento, como se pue-
de observar, las aleaciones de Titanio se utilizan
principalmente y de manera bastante habitual en
estructuras de aviones, vehiculos espaciales y en
la industria petrolifera y quimica.

22.5. Materiales metdlicos resistentes a
la corrosién de Gltima generacién

Se desecriben a continuacién una serie de
materiales metélicos cuya composicién o parti-
culares técnicas de procesado se han desarrolla-
do durante los vltimos afios. En cuanto a sus pro-
piedades se destacardn fundamentalmente sus
caracterfsticas de resistencia a la corrosion, aun-
que se hard alguna referencia también a sus pro-
piedades mec4nicas que, en muchos casos, con-
dicionan su aplicacién.

El anilisis se hard comparativamente con
materiales convencionales de aplicaciones ana-
logas. Fundamentaimente se prestars especial
atencién a:

a} Aleaciones abtenidas por solidificacion
rdpida. Vidrios metalicos.
b} Superaleaciones para alta temperatura,

B Cuamro 22.13.
Calalagacicn, Iratamiento Jérmico y aplicaciones de varias dleacionss de litario de interés industriol.

Aplicaciones més
Condicion habituales
Recocida Industrios quimicas, naitico,
portes de ovién

Tipa de Nimero Composicion
oleocisn UNS [% en peso)
Pure R50550 91Ty
[camercialmanie)
@ R5452 5Al, 2.55n, &)
reslo es Ti
a-p R5440) B4l, 4V, ol
resto es Ti
13V, 11C,,
B R58010 3Al, el resio

L e i

Racecido Alabes de compresores
de maiores da avion
Recocido Camisas da coheles
propulsares
Endurecimiania Pernos de alta
per precipitacion resfslancia
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22.5.1. Aleaciones obtenidas por selidificacion
rapida. Vidrios metdlicos

Durante los Gltimos afios se han desarrollado
determinadas aleaciones de aluminio, funda-
mentalmente basadas en el sistema Al-Li dise-
fiadas fundamentalmente para competir con alea-
ctones base Ti, en la fabricacidn de [os dlabes del
compresor de los motores aeronuticos gue tra-
bajan a temperaturas por debajo de 400 °C. Las
aleaciones Al-Lison mds baratas y su densidad
es del orden del-60-70% de la correspondiente a
las aleaciones de Ti que se han descrito en apar-
tados anteriores. Por cada 1% en peso de Li afia-
didoe al Al se reduce la densidad de éste en un
3% y el médulo eldstico aumenta un 6%.

A estas aleaciones se les exige resistencia a
ciertas formas de corrosién, en funcién de la apli-
cacién a la que se las destine. Una de las formas
de conseguir mejor resistencia a ciertos tipos de
corrosion es afiadir aleantes especificos o refinar
la microestructrua, Sin embargo, las posibilida-
des de conseguir nuevas aleaciones de aluminio
por los métodos tradicionales son muy limitadas.
Efectivamente, de una parte sélo hay ocho ele-
mentos (Mg, Si, Li, Cu, Zn, Ga, Ge y Ag) que
puedan disalverse en aluminio en cantidad supe-
rior al 1% at y, de otra. estos elementos difun-
den facilmente en su interior, lo que lleva apa-
rejado que los precipitados que se forman sean
poco estables y tiendan a crecer hasta tamafos
perjudiciales perdiendo coherencia con la matriz

y, por tanto, reduciendo las propiedades meca-

nicas del material.

El método mas empleado para la produccién
de aleaciones destinadas a la industria aeroes-
pacial es 1a colada continua. En este método, la
solidificacién se produce de tal manera que la
intercara sdlida-liquido se desplaza a velocida-
des comprendidas entre 0,5 y 2 mm/s, produ-
ciendo una microestructura caracteristica del tipo
denominado celular-dendritico, con tamafos de
celda comprendidos entre 10 y 70 um y con fases
intermetalicas situadas en los espacios interden-
drfticos, que condiciona ciertas propiedades del
material de tipc quimice y mecdnico. Esta situa-

cién pudo modificarse al introducir la técnica de
solidificacién rdpida, conocida frecuentemente
como RST, que permite, al enfriar en condicio-
nes muy lejanas a las de equilibrio. la formacién
de amorfos, fases metaestables y tamaiios de gra-
no muy finos con escasa o nula microsegregacicén.
En muchas ocasiones estas circunstancias mejo-
ran de forma significativa la resistencia a la corro-
sion del material resuitante,

Estas técnicas requieren basicamente extraer
calor del liquido a elevada velocidad. Para ello
se han desarrollado diversos procedimientos,
entre los que cabe destacar la colada sobre una
rueda y ta atomizacion por gas inerte, agua o pul-
verizacion centrifuga,

A través de dichas técnicas se pueden solidi-
ficar una gran variedad de liquidos metdkicos y
se obtienen materiales solidificados rapidamen-
te. con estructura cristalina, que aporta buenas
propiedades, pero la téenica es de dificil aplica-
cidn prdctica para la preparacion de chapas exten-
sas. Por ello, es necesario pulvenzar las cintas y
compactar los polvos, lo cual requiere varios
pasos. En primer lugar hay que tamizar ¢l mate-
rial para seleccionar un tamafio de particula ade-
cuado, a continuacidn hay que desgasificar los
pelvos en un recipiente en el que se hace vacio
y al que se somete a cierta temperatura y, luego,
dentro de este mismo recipiente, se procede a
extruir el material o, cuando ello es posible, a
compactarlo de forma isostatica, todo lo cual
requiere temperaturas relativamente altas que
pueden producir segregaciones indeseadas en la
microestructura.

Las investigaciones sobre resistencia a la
corrosién de estas aleaciones, que presentan gra-
no fino y homogéneo, se han centrado funda-
mentalmente sobre aleaciones de Aluminio de
la serie 7.000 que contiene fundamentalmente
Al-Zn-Mg-Cu y a las que se afiaden, para aumen-
tar su resistencia, pequeiias cantidades de cobal-
to. Estas aleaciones pulvimetaldrgicas han mos-
trado muy buena resistencia a los tipos de
corresion afectados por la estructura (como la
corrosién bajo tensién), siempre que el proceso
de consclidacién se realice cuidadosamente.
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La resistencia 4 la corrosion bajo tensiones de
alguna de estas aleaciones mejora notablemen-
te en relacién a sus homélogas convencionales.
Ciertos ensayos en la serie 7.000 indican que para
un determinado grado de resistencia a la corro-
sién bajo tension (% de supervivencia al ensa-
yo) las aleaciones pulvimetaliirgicas resisten una
tensién de fluencia de 70 a 100 Mpa superior a
las obtenidas por métodos convencionales.

Cuando la velocidad de enfriamiento es sufi-
cientemente elevada se pueden obtener las alea-
ciones con estructura amorfa {vidrios metilicos),
que pueden combinar la ductilidad y conducti-
vidad de los metales, con la resistencia mecani-
ca y gran inercia quimica de los vidrios. Son alea-
ciones que constan de una tinica fase, carecen de
orden cristaline de largo alcance (caracteristicas
estructurales similares a las de un vidrio) v, sin
embargo, su composicién esta formada por ele-
mentos metélicos.

Asi, por ¢jemplo, son singularmente impor-
tantes las que, siendo de base Fe, contienen Cr
y Mo, debido a que presentan unas excelentes
propiedades de inercia quimica y tas Fe-P-Cr para
su posible aplicacién en filtros de motores de
aceite, ya que presentan la capacidad de retener
particulas submicroscopicas de hierro del aceite
en presencia de un campo magnético ternporal,
al mismo tiempo que ofrecen buenos comporta-
micntos a la corrosidn y al desgaste.

Sin embargo, las aleaciones con mejor com-
portamiento frente a la corrosién son las obteni-
das por solidificacién rdpida que presentan una
estructura amorfa. En general, una aleacién amor-
fa metal-metalcide que contiene un solo compo-
nente metdlico, posee una resistencia a la corro-
sién mds baja que el metal puro que constituye [a
aleacidn amorfa. Asi, por ejemplo, la velocidad
de corrosidn de las aleaciones amorfas hierro-
metaloide, sin un segundo elemento metélico, es
mis alta que la del hierro puro cristalino. Sin
embargo, la velocidad de corrosidn decrece por
la adicién de, al menos, un segundo ¢lemento
como titanio, cromo, malibdeno, etc. En particu-
lar, 1 adicién de cromo es muy efectiva. La adi-
cidn, por ejemplo de un 8% en peso de cromoa a

aleaciones de base hierro, niguel o cobalto con
elementos no metalicos como son [dsforo y car-
bono inhiben la corrosién en soluciones dcidas o
neutras conteniendo aniones agresivos. En la
Figura 22.27 se ofrece el trazado de curvas de
polarizacién anddica, de vidrios metdlicos con
contenidos de cromo del 5 y del 10% y lade un
acero inoxidable 316 L en HC1 1 M. 5e cbserva
que el reltano de pasividad mds plano y con una
L, m4s baja, es el del vidrio metalico con un con-
tenido del 10% de cromo aprecidndose ademds
que no se producen picadura,

HCl 1M
Fe-XC:-13P-7P

AlS] 316L

10
02

-

| Y 5Cr
1

g0

3
10° 10Cr

200 400 600 BCO 1000 1200
Polarizackin {m V, )

Figura 22.27. Curvas de polarizacién anédica corres-
pondientes a vidrios metalicos con contenidos en cromo
del 5y 10% en peso y de acero inoxidable 3161 en HCL
1M a 30°C (Escudero, M. L; Torralba, M. y Aballe, M.:
Corrosion y Proteccion Metdlicas).

La adicién combinada de cromo y molibde-
no es todavia més eficaz en cuanto al aumento
de la resistencia a la corrosién.

Respecto a las aplicaciones de los vidrios
metilicos inmediatamente se observa que apa-
recen tres serias limitaciones. La primera, que al
ser materiales metaestables, estas aleaciones,
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cuando son semetidas a altas temperatusas, pue-

den cristalizar, con la consiguiente pérdida de las |

propiedades que las hacen interesantes. La segun-
da limitacidn estaria relacionada con las dimen-
siones fisicas del material producido, debido a
que al requerirse una alta velocidad de enfria-
miento, al menos una de las dimensiones de la
aleacién es muy delgada, y la tercera limitacién
de los vidrios metalicos es que los procesos de
fabricacién y consolidacién de aleaciones vitreas
son lentos y caros.

Por lo tanto, aceptando que existen vidrios
metélicos extraordinariamente inertes, frente a
medios quimicos de alta agresividad, en compa-
racién con cualquier aleacion procesada conven-
cionalmente, el reto, respecto a las aleaciones
amorfas, es lograr el desarrollo tecnolégico que
permita fabricar y depositar sélidos vitrees, en sec-
ciones macroscdpicas de aplicaciones ingenieriles,
por diversas técnicas, coma pueden ser: implan-
tacidn idnica, sputrering, fusién con laser, etc.

22.5.2. Superaleaciones para olta temperatura

Este apartado pretende completar el corres-
pondiente a aleaciones en torno al sistema Fe-
Cr-Ni, donde ya se describieron algunos mate-
riales interesantes para su uso a alta temperatura.

Industrialmente el término “materiales para alta
temperatura’ se refiere a aleaciones que pueden
ser usadas con garantia a temperaturas superiores
a fa de empleo de los aceros al carbono (400°C apro-
ximadamente). En estas condiciones el desarrollo
de determinados componentes, sistemas o motores
s6lo se puede llevar a cabo disponiendo de mate-
riales adecuados, aptos para el servicio en condi-
ciones de carga y temperatura elevadas, ligeros y
capaces de soportar un medio agresivo severc
durante un dilatado periodo de tiempo.

Desde el punto de vista de [a corrosién, en los
materiales para temperatura elevada, tiene mds
importancia la oxidacién directa sin necesidad de
electrdlito, y menos los procesos regidos per meca-
nismos electroquitnicos, excepto si hay depdsitos
en la superficie de la aleacidn, por ejemplo sales

fundidas, que pueden hacer que los mecanismos
de reaccién sean de naturaleza electroguimica,

[.as superaleaciones son materiales clara-
mente indicados para trabajar por encima de
550°C. Tienen una historia corta, aproximada-
mente cincuenta afios, y su verdadero papel se
destaca a partir de 1960. Sus mds interesantes
aspectos se encuentran en las aplicaciones aero-
nduticas, tal como se indica en el Cuadro 22.14.

Cuapro 22.14.

Principales oplicacienes [en %) de las superaleaciones:
Aplicacianes %
Industric oercespaciol 80

Turbinas 72
Otras -8
Genaracitn de energla 13
Turbinas de gas 10
Industrie nuelear 2
Petwéleo 1
Industrin quimica y procesas &
Olros [ransporle, ambiental, etc.) 1

La resistencia a la corrosién de las superalea-
ciones es, principalmente, funcién d¢ su conteni-
do en cromo. En general, la mayor parte de ¢llas
resisten bien, hasta 1.100 6 1.200 °C, las atmésfe-
ras generadas en los motores a reaccion. La pre-
sencia de vanadio o metales alcalinos en las ceni-
zas de los combustibles acelera notablemente la
corrosién directa de las superaleaciones. Si bien
ninguna de ellas resiste totalmente ¢l éxido de
vanadio, y las mezclas de este 6xido con sulfatos
o cloruros alcalinos (revisar el Capitulo 20), su
comportamiento es relativamente satisfactorio si
el porcentaje de cromo es superior al 16%.

a) Superaleaciones base niguel

Las superalcaciones de base niquel son las
que tienen hoy dia mayor campo de aplicacién.
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Poseen una matriz austenitica endurecida con
precipitados coherentes tipo Ni,M que favore-
cen la resistencia & la traccién y fluencia.

Los elementos que se adicionan al niquel para
componer este tipo de aleaciones son muy nume-
rosos. De acuerde con su papel en el material se
pueden agrupar en endurecedores por solucidn
sdlida y elementos que mejoran su resistencia a Ja
corrosion (Cr, Mo, W, V. Nb, Ta, Fe, Co), forma-
dores de la fase ¥ tipo Ni;M (Al, Ti, Nb, Ta, V) o
formadores de carburos o compuestos intermeta-
licos (Ti. Ta, Nb, Zr, Mg, B, C, Hi}.

En los dltimos afios, ha despertado gran interés
en metalurgia cierta modificacién de las supera-
leaciones de niquel-aluminio. Desde hace algiin
ticmpo se sabe que la resistencia mecdnica de la
fase gamma prima pura de niquel-aluminio (Ni;Al)
responsable del endurecimiento por precipitacién
de estas superaleaciones crece drdsticamente con
la temperatura, Durante décadas, este efecto ha
intrigrado a los investigadores, pera los intentas
de sacar partido de esta propiedad se han visto sis-
tematicamente frustrados per otra propiedad de
la fase gamma prima relacionada con su dureza:
su extrema fragilidad.

Al hechurar (dar forma) una muestra pura de
fase gamma prima de niquet-aluminio. los gra-
nos individuales, o cristates, de gamma prima
mantienen dura la muestra, pero los #Tanos se
separan de sus vecinos por el limite de grano ¥y
la muestra tiende a pulverizarse, En 1979 se des-
cubrié que fa adicién de pequenns cantidades de
boro a la muestra evitaba su desmoronamiento.
El boro tiende a unir los limites de los Branos y
facitita el deslizamiento de un grano respecto al
vecino sin perder cohesidn. El mecanismo exac-
te de este fendmeno se desconoce y es objeto de
activa investigacion. Un 0,02% en peso de boro
es capaz de transformar la fase gamma prima del
niquel-aluminio de fragil en dictil.

Este nuevo material (Ni-Al, o Ni-Al-B) abre
el campo de lo que se conoce como “aleaciones
intermetilicas”,

Los pracedimientos de fabricacién mds comu-
nes de las superaleaciones base Ni son los de soli-
dificacién controlada y los pulvimetalirgicos.

La solidificacion controlada trata de obtener
una distribucidn homogénea de constituyentes.
Puede ser direccional, para que las distintas fases
aparezcan alineadas, confiriendo a la pieza obte-
nida propiedades direccionales, per ejemplo una
mayor resistencia a la fluencia en la direccién de
méximo esfuerzo, o monocristalina, para evitar
la formacidn de fronteras de grano. Esta tecnolo-
gia permite prescindir de elementos reforzantes
en frontera de grano (B, C, Zr, Hf) y disminuir el
contenido de otros come vanadio ¢ molibdeno,
que pueden disolverse en agentes corrosivos pro-
cedentes de gases de combustién gue contienen
sulfato sédico formando mezclas de sales fundi-
das de alta agresividad.

La solidificacién direccional muy ttil para mol-
dear 4labes de turbina de superaleaciones de
niquel, se aplica también a otras aleacianes. En
particular, se usa para fabricar un nuevo tipo de
material conocido como superaleaciones eutée-
ticas. La mds conocida se prepara afiadiendo a la
aleacidn liquida de niquel y aluminio cierta can-
tidad de molibdene y solidificando direccional-
mente la mezcla. Una vez solidificada, el molib-
deno aparece en forma de filamentos incrustados
en una matriz de la superaleacién constituida por
las fases gamma y gamma prima de niguel-alu-
minio y atineados paralelamente a la direccién de
solidificacién.

Los filamentos de molibdeno actian refor-
zando considerablemente el material, de moda
parecido a come las fibras de grafito robustecen
la matriz de ciertos materiales calificados de hibri-
dos o compuestos. La diferencia més notable
entre “hibridos™ eutécticos y convencionales es
que las fibras de los eutécticos tienen un didme-
tro inferior al micrometro y aparecen separadas
por unos pocos micrometcos. Estas caracteristi-
cas serfan imposibles de conseguir con los pro-
cedimientos acostumbracos, basados en intro-
ducir las fibras en un molde y luego agregar el
material de la matriz.

Esta estructura fina mejora también [a resis-
tencia a la corrosién del material compuesto.

En la Figura 22.28 se refaciona la situacion de
la superalcaciones base niquel respecto a otros
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Figura 22.28. Relacion entre tension de rotura al cabo de 1 0 horas y temperatura para diferentes superaleaciones (Escu-
dero, M. L; Torralba, M.y Aballe, M. Corrosién v Proteceion Meidlicas).

materiales, mds o menos resistentes a elevada
temperatura. Para ello, se ha tomado como refe-
rencia un acero al carbono, un acero inoxidabie
austenitico tipo 304 (18/8), una aleacién 32Fe-
20Ni-20Cr-20Co {N-155), una aleacidn base cobal-
to y una aleacidn refractaria base niobio (F-48).
Se representa la tensidn a la que la aleacién romi-
pe después de 1.000 horas de aplicacién en fun-
cion de la temperatura de operacidn.

Debe destacarse que en la Figura 22 .28 sdlo
se tiene en cuenta el comportamieato mecénico
de los distintos materiales, pero no se hace refe-

rencia a su resistencia a la corrosidn a alta tem-

peratura (recuérdense las limitaciones de las alea-
ciones refractarias como la F-48, por ejempla,
teniendo en cuenta las bajas temperaturas de
fusion y volatilizacion de sus productos oxidados
que conforman las capas de 6xidos protectores,
to que origina leyes cinéticas lineales).

b) Superaleaciones base cobalto
Las superaleaciones de base cobalto no gozan

de la resistencia mecdnica que disfrutan las supe-
raleaciones de niquel, pero mantienen su resis-

tencia a temperaturas mucho mi4s elevadas. Su
resistencia en estas condiciones se debe princi-
palmente, a la distribucién de carburos refracta-
rios {combinaciones de metales tales como el wol-
framio y el molibdeno con el carbono), que
ticnden a precipitar en los limites de los granos de
matriz austenitica. La mejora de las propiedades
de la aleacion con la red de carburos se mantiene
hasta temperaturas priximas a su punto de fusicn,

Generalmente, las aleaciones de cobalto, ade-
mis de llevar metales refractarios y carburos
metdlicos, contienen niveles elevados de cromo,
lo que aumenta la resistencia a la corrosién pro-
vocada por la presencia de los gases de combus-
tidn calientes. Las aleaciones de cobalto son mds
faciles de soldar que otras superaleaciones y se
forjan con mds facilidad. Por estas razones, se
aplican para fabricar la intrincada estructura de
la cdmara de combustidn de las turbinas de gas,
donde los componentes deben ser hechurables y
soldables.

Los elementos de adicidn més utilizados, cro-
mo, tdntalo, wolframio, molibdeno y niquel, entran
en solucién sélida en la matriz cdbica centrada en
las caras y contribuyen al reforzamiento a través
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de los efectos normales de endurecimiento por
salucién sélida. El efecto endurecedor relativo
dependera de los didmetros atémicos. Cuanto
raayor sea la diferencia, menor solubilidad, pero
mayores distorsiones locales de la matriz con su
inherente efecto de reforzamiento.

Los siguientes elementos en cuanto a efecto
reforzador son el W (2,734 A) y el Mo (2,725 A).
El cromo (2,498 A) y el niquel (2,491 A) tienen
un efecto endurecedor relativamente menor. De
hecho el cromo esta presente en estas aleacio-
nes, sobre todo por la resistencia a la oxidacién
que tas confiere como ya se ha indicado.

El carbona es un elemento aleante de la mayor
importancia, puesto que fa cantidad, tipo y dis-
tribucién de carburos en la estructura de estas
aleaciones son factores importantes que afectan
a su resistencia mecénica a elevadas temperatu-
ras. Los tipos de carburos presentes dependen de
las concentraciones relativas de los clementos que
los originan y de los tratamientos térmicos a que
se han sometido las estructuras de colada. Todos
los carburos son més solubles a temperaturas mas
elevadas que las temperaturas de servicio, y, por
1anta, €l endurecimiento estroctural o envejeci-
miento no sdlo es posible, sine que parece desem-
pefiar un papel de la mayor importancia en este
tipo de aleaciones.

Un ejemplo especifico de ]a precipitacién de
carburos se encuentra en la aleacién HS31, de
composicién media 25% Cr, 10% Ni, 8% W,2%
Fe,0,5 C, y el resto cobalto. En estado de colada,
su microestructura consiste en la composicién
normal de dentritas formadas por una solucién
sélida primaria rodeadas por carburos interden-
driticos de origen eutéctico.

El anélisis de estos carburos indica que la
mayoria de elios son del tipo Cr,C,, con una
pequefia presencia de {CoCrW),C. Después de
un tratamienta de solubilizacidn a 1.200 °C, la
cantidad total de carburos decrece. De los res-
tantes, la mayor proporcidn corresponde al
(CoCrw),C atin no disuelto, mas pequefias can-
tidades de Cr,C, y Cr,C,. Al envejecera 810°C
la aleacién solubilizada, el (CoCrW), C perma-
nece invariable, pero se observa una gran canti-

dad de un nuevo precipitado, de Cr,,C, y redu-
cidén del contenido de Cr,C;. Dado un porcenta-
je fijo de carbono, puede ficilmente calcularse
que tinicamente el paso del precipitado metaes-
table Cr,C, a precipitados estables de Cr,;C, ori-
gina aproximadarmnente un aumento del 50% en
el volumen de carburos.

El miés reciente desarrollo en la familia de
superaleaciones de cobalto para moldeo es la alea-
cidn SM302, cuya excelente resistencia mecdni-
ca en caliente (a 980 °C) se obtiene por el endu-
recimiento conseguide mediante la entrada en
solucién sélida de elementos de elevado punto
de fusién: tintalo y wolframio y sus correspon-
dientes carburos. El circonio y el boro, que tam-
bién estdn presentes, contribuyen andlogamen-
te a elevar la resistencia en caliente,

HistSricamente las aleaciones de cobalto fue-
ron las superaleaciones que primero se desarro-
llaron, demostrando ser de una gran utilidad. En
la actualidad, debido principalmente al cardcter
de elemento geoestratégico que ha alcanzado el
cobalto, ha disminuido su utilizacién a favor del
grupo de superaleaciones de base niquel.

En las condiciones de empleo preferencial de
estas aleaciones por su resistencia mecdnica {a
muy alta temperatura, del orden de los 1.000-
1.200°C) la resistencia a la corrosién es relativa-
mente satisfactoria.

22.5.3. Recubrimientos para ofta temperotura.
Barreras lermicas

En numerosas aplicaciones para alta tempera- -

tura, las condiciones ambientales no permiten el
empleo del matetial desnudo, por lo que puede ser
necesario considerar la aplicacién un recubri-

riiento. Los fendmenos mds importantes que pro- -

vocan la degradacién de componentes son los de
oxidacién, exfoliacién de capas oxidadas, bdsica-
mente Al O, y Cr,0,, la posibilidad de corrosién
acelerada en presencia de oxidantes mixtos (8, C)
y sus derivados, la pérdida de propiedades mecé-
nicas por efecto de la oxidacién, la corrosién ace-
lerada inducida por depésitos, por ejerplo de V,O;
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fundido y mezclas de éste con sulfatos y/o cloru-
ros alcalinos y los problemas de corrosién-erosidn.

La principal ventaja es la prolongacién de la
duracién del componente por la aplicacién del
recubrimiento; pero también se pueden registrar
influencias adversas del recubrimiento sobre las
propiedades del metal base, o bien la degrada-
¢cién del recubrimiento o su pérdida por erosidn,
desgaste, corrasién, separacién del sustrato o
agrietamiento,

Otras cuestiones que deben considerarse son
la degracidn por interaccién recubrimiento-sus-
trato, la posibilidad de reparar el componente “in
situ”, de eliminarlo y sustituirlo por un nuevo recu-
brimiento y de aplicar el recubrimiente al com-
ponente acabado. Teniendo en cuenta que se habla

de aplicaciones industriales, a menudo de gra
componentes, son muy importantes las conside-
raciones econdmicas. En ese sentido habrd de con-
siderarse la ventaja econdmica del recubrimiento
frente a otras soluciones, coma empleo de un
material mds caro stn recubrimiento o una susti-
tucidn més frecuente del componente.

La compasicién de algunos recubrimientos
metilicos de interés para ser utilizados a alta tem-
peratura se indica en el Cuadro 22.15,

Las métodos de aplicacidn del recubrimiento
o modificacién superficial mds importantes en ¢l
caso de aplicaciones de alta temperatura podrian
agruparse en cinco grandes apartados: recubri-
mientos por difusién, superpuestos, por implanta-
cién iénica mediante laser y por CVD,

Cuaoro 22.135.

Campasicién da algunos recubrimiantos metélicas da inierés para ser ulilizodos o alla lemperatura.

Comgosician, % en moso
Tipo Cr Ni Co Al Ti Olros
Co-CrakY 229 - 63.6 12.0 - 0.8Y
Ni-Cr-AlloY il 562 2.5 5.6 o7 2.11a-0.4Y
NifeCr-5iB-C 220 62.8 - - - 4.65i-3.5Fe-0.058
Ca-NiCrALY 25.4 355 332 4.9 - Y
NiCo Cr-AHY 12.4 40.4 10.2 16.0 05 C.5Y
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23.1. Introduccion

Los materiales poliméricos también experi-

mentan deterioro mediante interacciones con el

ambiente. Sin embargo, para referirse a estas
interacciones no deseadas se utiliza el término
degradacién en vez de corrosién, ya que los pro-
cesos son distintos. La degradacién polimérica
es fisicoquimica (implica fenémenos fisicos y qui~
micos). mientras que las reacciones de la corro-
sién metdlica suelen ser efectroquimicas. Ade-
mds, en la degradacién de los polimeros tienen
lugar gran variedad de reacciones y consecuen-
cias adversas. La ruptura de enlaces covalentes
{por energia térmica, poT reacciones quimicas y
también por radiacién), generalmente va acom-
paiiada de una disminucién de las caracterfsticas
mecanicas del material, Debido a la complejidad
quimica de los polimeros, los mecanismos de su
degradacién no se conocen en profundidad. En
cualquier caso, en el presente capitulo se descri-
birdn una serie de aspectos bisicos sobre los
mismos.

En general, al hablar de degradaci6n de poli-
meros se hace Teferencia a procesos irreversibles
que producen cambios en el pelimero relacio-
nados con la pérdida de su estructura quimica,
de tal forma que las propiedades fisicas del mate-
rial se deterioran. Si la extensidn de la degrada-
¢ién evoluciona a lo largo del tiempo puede pro-
ducirse 1a rotura del material de acuerdo con la
secuencia siguiente:

Agantas
Ambianiales

PROCESQS DETERIORC — ROTURA

L
POUMERC = 1 eorvERSIBLES ™ PROPIEDADES

23.2. El palimero

Debido a la diferente estructura quimica, los
agentes ambientales no afectan por igual a los
palimeros. Los agentes actuardn de modo dis-
tinto segln:

a) La estructura quimica, es decir, el tipo de
enlace de valencia. Esto se traduce en dife-
rente energla de disaciacidn. A mayor
energia de disociacion mds diffcil es ia
degradacién {un ejemplo lo constituye el
polietileno molécula carente de grupos
funcionales activos y que presenta, pot tan-
1o, gran inercta quimica).

b) Impurezas. La estructura quimica también
depende de los procesos de sintesis y de
procesado a través de los cuales se pueden
introducir en el polimero impurezas cata-
logadas como “puntos débiles™. Estas impu-
rezas pueden ser de varios tipos:

» Compuestos aiadidos. Podriau ser res-
tos de catalizador.

» Estructuras incorporadas. Se refierc a
estructuras que pueden entrar &n la
cadena como consecuencia del procesa-
do (oxidacienes, por ejemplo).

La estructura fisica del material. El grade
de cristalinidad va a influir en su compor-
tarmiento. Otro factor que influye es el gra-
do de compactacién de las cadenas en el
sentido de si estdn muy unidas por fuertes
interacciones © no.

5

~

23.3. Los agentes ambientales

Se clasifican en:

23.3.1. Agenles quimicos

El més importante es el oxigeno. Tedos los
materiales, incluidos los polimeros reaccionan con
el oxigeno fundamentalmente a altas temperatu-
ras. L.a mayorfa sufren la accién del oxfgeno en un
rango «e temperatura comprendido entre la
ambiente y 125 °C. Este proceso se conoce coma
termoxidacién o autoxidacién. El agua provoca el
proceso llamado Degradacin Hidraolitica, espe-
cialmente importante en polimeros que sufren con
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facilidad 1a hidrélisis en los grupos laterales. La
hidrélisis suele estar catalizada por 4cidos y bases.
En la susceptibilidad de un material frente a la
hidrélisis influye la contaminacion ambiental,
Entre los contaminantes, los mds importanies son
los éxidos de azufre y nitrégeno. Ellos, intrinse-
camente, no provocan la degradacién, aunque se
les considera catalizadores de estos procesos, por
la que este apartado no se desarrollard en el pre-
sente capitulo,

Por Gltimo es necesario considerar la partici-
pacién de procesos enzimdticos en lo que se
conoce como Biodegradacion.

23.3.2. Agentes o factores energéticos

a) La accién de la temperatura, Provoca la
Degradacién Térmica, y el algunos casos,
la Pirélisis. Esta tltima se refiere 2 la
accién de la temperatura sobre un mate-
rial en presencia de nitrégeno y en ausen-
cia de oxigeno.

b) Radiacién Ultravioleta. Da lugar a la lla-
mada Fotodegradacién. Coando existe una
acci6n conjunta de los rayos ultravioleta
con el oxigeno, se provaca el fendmeno de
la Fotoxidacién,

¢) Radiacién de alta energia. Comprende la
accion de los rayos X y se conoce como
Degradacién Ionizante. Este apartado tam-
poco se desarroliard debide a que en la
prictica se da en muy raras Dcasiones.

&) Energia Mecdnica. A la energia que absor-
be un material al someterlo a fa accidn de
una tensién y los cambios que como con-
secuencia de ella se producen se le cono-
ce como Degradacién Mecénica.

En la mayorfa de los casos estos fendmenos
aparecen combinados y la accién dé todos ellos
en conjunto, o por separado, sobre un material
se conoce como deterioro o degradacién.

En general, para polimeros sintéticos, los pro-
cesos anteriormente descritos son de naturaleza ire-
versible y s refieren a la ruptura de los enlaces de

valencia {covalentes). En el caso de los polimeros
naturales incluso [a ruptura de enlaces secundarios
es suficiente para producir Ia degradacion. Estos
procesos se conocen como Desnaturalizacién.

Los Cuadros 23.1 y 23.2 muestran, respecti-
vamente, la resistencia a la degradacién, en diver-
sos ambientes, de plsticos y elastémeros de dife-
rentes composiciones.

23.4, Degradacién termoxidativa °
autoxidacion

La autoxidacién de los materiales poliméri-
cos se conoce desde hace poco tiempo por el
deterioro observado principalmente en los ali-
mentos, mds tarde en los cauchos {envejecimiento
del caucho) y por Gltimo en fos pldsticos.

Entre los aspectos generales de la-oxidacion
de polfmeros es interesante destacar la velocidad
a la que se produce la oxidacién. Es lenta cuan-
do se realiza a temperatura ambiente, siempre
que el material no haya sufrido otro tipo de dete-
rioro previe. La razén estd en que la produccién
de radicales libres (iniciadores del proceso) es en
general [enta. En cualquier caso la velocidad de
produccitn de estos radicales se ve muy influen-
ciada por la historia térmica del material, es decir,
por los procesos que haya sufrido anteriormen-
te (sobre todo por el procese de fabricacién).
Una vez farmados los radicales libres (etapa de
iniciacién) la oxidacién tiene lugar a través de un
mecanismo en cadena. En una representacion de
la concentracién de oxigeno absorbido frente al
tiempo, se podria observar como en un primer y
largo periodo la concentracién de oxfgeno es muy
baja, pero en el momento en que s& crean los
radicales libres, 1a concentracién de oxigeno
absorbido por el material se incrementa rapida-
mente.

Al afiadir antioxidante a una muestra lo que se
pretende es aumentar el periodo inductivo o de
incubacién el mayor tiempo posible. Este perio- do
s conoce como tiempo de vida iitil del material, El
conocimiento de este periodo es muy importante
en cuznto al uso tecnoldgico que se le puede dar.
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Cuapro 23.1,
Rasitlencia o lo degredacion da moteriales plasticos en distintos ambientes.
Acidos Aleafis
Materiol Débil Fuerte Dehil Fuerte Disolvanle Absorcién de | Oxigenc y
organico oguo [%/24 k) 0zono
Fluarocarbones N N N N N 0 N
Matacrilato de R AO R A A 0,2 R
polimerilo '
5 Nilan G A R R R 1.5 SA
g Poligtileno |bojo R AO R R G 0,15 A
ig"_ densidad) '
e Polielile_no {alta R AC R 4 G 0,1 A
3 densidad}
Paliprapilenc R AD 4 R R «0,01 A
Poliestirena R AO R R A C,04 SA
Clorure de R R R R A 0,10 R
polivinilo '
4
2 & | Epoxi R SA R 4 G o1 SA
£ 8 | Fendlicos SA A SA A SA 0.6 -
& _E Poliésteres 5A A A A SA 0,2 A

N = no resistante; R = generalmenie resisienta; 54 = ligero clogue; A = atocado; AQ = nlocado por écidos oxidanles; G = buena resistencia

{temado de. M. G. Fontana y N. D. Greane, Corrosion Engineering, 2% ed. MacGraw-Hill Book Company, Nueva York, 1978.}

Cuanrc 23.2.
Resistencia @ la degrodacién de materioles siastoméricos on dislintos ambientas.
Molerial Acides | Agenles | Alcalis Aceilas Agua 'y Intemperie
dilvidos | oxidantes minercles y [ anficongelantes | y azono
grosos
Poliisoprena jcaucho natural} G P F P G F
Cloropreno [nepranc) G P G G f E
Nitrilo G P € £ E F
Eslireno- butadieno G P 4 G G F
Coucho de silicana - G F F E

E = sxcelente; G = bueno; F = razonable; P = poca

{tomoda da: M. G. Fanlona y N. D, Greans, Corrasin Engineering, 29 ad. MacGrawHill Book Company, Nuevo York,

1978)

Durante el perfedo inductiva, aunque macros-
cdpicamente no se observen cambios en el poli-
mero, microscépicamente estén produciéndose
transformaciones, ya que se van incorporando

algunas estructuras oxigenadas que, a medida
que transcurre el tiempo, provocan una dismi-
nucidn de las propiedades del material tlegdndo,
€n casos extremos, a dejarlo inservible.
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23.4.1. Mecanismo de lo termoxidacion
o auvtoxidacion

La temperatura de la termo o auwtoxidacién
oscila entre 25 y 150 °C. Se trata de un mecanis-
mo en cadena a través de radicales libres que
incluye las tres etapas siguientes:

a) Iniciacién
b) Propagacion
¢} Terminacién

a) Etapa de Iniciacidn. Es 1a més conflictiva. Se
sabe que se forman los radicales libres {P+), pero no
se conoce con exactitud c6mo y por qué aparecen.

b) Etapa de Propagacidn. Una vez producidos
los radicales libres, la propagacion viene dada por
la reaccién de éstos con el oxigeno para dar radi-
cales perdxido (Pe + O, — PO,»). Estos radicales
peroxido, para estabilizarse, segiin su naturaleza,
podrén atacar a cadenas poliméricas substrayen-
do un H y velviendo a producir un radical libre
polimérico. Esta reaccidn es la controlante desde
el punto de vista de la cinética del procesa,

PO, « + PH — POOH + Pe

Los materiales poliméricos se consideran més o
menos estables a la oxidacitn en base a la facilidad
de fijar el H por parte de los radicales persxido.

En condiciones de exposicién normales (con
un contenido en oxigeno similar al que hay en la
atmdstera) la reaccién de formacién de radica-
les perdxido esti totalmente desplazada a la dere-

cha, y, por tanto, la velocidad de oxidacién depen-

de de la facilidad de los PO, para sustraer el H.

Los perdxidos son inestables y se descompo-"

nen. La energia de disociacién més pequefia en
los enlaces de un hidroperdxido (POOH) es la
del enlace O-0, por eso se da una ruptura homo-
litica con formacidn de radicales alcoxi {POs) ¢
hidréxilo («OH). Estos 1ltimos son muy reacti-
vos, intervienen en el proceso de oxidacién y
reaccionan con cadenas poliméricas para estabi-
lizarse y dar un nuevo Pe,

POOH — PO» + «OH
PQOe + PH — POH + P»
*OH + PH — P+ + H,O

Por estas razones el proceso es autocatalitico,
ya que por cada Pe inicial formado se atacan varias
cadenas poliméticas.

¢) Etapa de Terminacién, Se combinan los
diversos radicales formados en las otras etapas.
(PO», PO,» y Pe)

PO,e + PO,
'PO,s + POs
Ps + PO,
Ps + Pe
2P0e

A través de estas reacciones se eliminan los
radicales, origindndose productos moieculares.
Cuanda, en la composicidn del polimero, apa-
recen antioxidantes se da el llamado mecanismo
de autoxidacién inhibida, Sigue siendo radicala-
Tio y en cadena con las tres etapas principales.

a} Iniciacidn. Formaci6n de radicales libres.

b} Propagacion. Ademds de darse las reac-
ciones tipicas de la oxidacién no inhibtda,
puede darse la transferencia de cadena,
que se refiere a las reacciones que compi-
ten con las reacciones de propagacion en
la autoxidacidn no inhibida.

Estas reacciones hacen que los PO, no
ataquen a cadenas poliméricas, Esto se evi-
ta con los antioxidantes que hacen estabi-
lizar los POy y dan lugar al radical corres-
pondiente al autoxidante,

PO,»+ AH PO H+ As (1)
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En el caso ideal A= deberia dar un radi-
cal no activo. En la practica, aunque Ases
estable y con poca tendencia a reaccionar,
no se puede evitar que reaccione con el
oxigeno y dé lugar a un radical peréxido
AQ,s que ataque a las cadenas de polime-
ro para dar otro radical Pe que siga la pro-
pagacidn

Ae+ O, 3 AQ,»
AQys+PH 3 AOH + P+
AQys + AH - AO,H + Ae

Los antioxidantes tienen H con enlaces
muy l4biles, lo gue permite la cesidn facil
de H por parte de AH en la reaccién (1).

¢) Terminacion. Consiste en todas las combi-
naciones posibles de los radicales libres que
provengan del antioxidante o del polimero.
Existen una serie de antioxidantes BH que
intervienen en todo el proceso impidiendo
que los htdroperdxidos s¢ descompongan
de forma radicalaria y 1o hagan de forma
molecular (POOH + BH — Productos no
radicalarios). El interés de estos BH es la
combinacién con el tipo de antioxidantes
AH. En el caso del antioxidante A se fre-
na la cantidad de radical PO,s, pero se for-
man hidroperéxidos que son inestables y
dan nuevos radicales. Se consigue bajar la
velocidad de oxidacién, pero siempre se dis-
pone de al menos un radical POOH que
posteriormente se descompondré.

23.4.2. Principales faclores que daterminan la
susceplibilidad de los polimeros o la
outoxidacién

No todos los polimeros se oxidan de igual
manera. Hay factores que determinan la suscepti-
bilidad del rnaterial a ser oxidado. Las mas impor-
tantes son:

a) Estructura guimica del material.
b) Caracteristicas fisicas y eristalinas del mate-
rial, fundamentalmente:
+ Compactacién de fas cadenas
* Densidad
+ Cristalinidad

a) Estructura quimica del material

A priori, se puede decir que la velocidad de oxi-
dacion (V) va a depender de 1a facilidad con que
los radicales peroxido retiren el H de la cadena poli-
meérica. Segiin la naturaleza del radical de la cade-
na palimérica, el electrn despareado resultante en
el carbono que soportaba el hidrégeno puede sufrir
una destocalizacion electrénica parcial, lo que influ-
ye sobre la energia de activacion necesaria para
lograr la disociacién del enlace C-H, que es el que
se rompe. Simplemente conociendo la estructura
del material y sin realizar ningin tipo de experi-
mentos se puede acudir a la bibliografia para ceno-
cer las energfas de disociacién de los enlaces C-H;
de esta manera es posible predecir si un materiai ¢s
més o menos susceptible a la autooxidacién que otro.

Generalmente, estructuras poliméricas con car-
benos terciarios son mas susceptibles a la oxida-
cién que estructuras con carbonos secundarios o
primarics. También son més susceptibles las estruc-
turas con grupos fenilo que benzilo, o con enlaces
dobles que sencillos.

b) Caracieristicas fisicas y cristalinas del material

Se basa fundamentalmente en la mayor o
menor facilidad o no que tenga el oxigeno para
penetrar en las cadenas poliméricas.

Asi, en los materiales amorfos, el oxigeno tie-
ne la misma posibiltdad de penetracidn en todas
las partes del material, luego la vV, es homogé-
nea en todo el sistema. Los materiales elasto-
méricos, por tener Tg < T ambiente (Tg: tempe-
ratura de trinsito de rigido a eldstico), van a
presentar una mayor susceptibilidad al oxigeno
que los materiales en estado vitreo debido a que
los coeficientes de difusién del oxigeno son mayo-
res.
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Los materiales poliméricos semicristalinos se
consideran como sisiemas bifasicos donde las esfe-
rulitas (fase cristalina) estdn embebidas en la fase
amotfa. El oxigeno se difunde bien en las partes
amorfas produciendo el deterioro por oxidacion de
estas partes, 1o que provoca un debilitamiento en la
adherencia de los cristales que introduce cambios
significativos en las propiedades fisicas del material,

De acuerdo con lo anterior, annque un mate-
rial es mis resistente si es cristalino que amorfo,
el riesgo de deterioro de las propiedades fisicas
es mayor en uno cristalino,

23.5. Biodegradacién

Los materiales poliméricos, ya sean naturales o
sintéticos (en este caso debido a los aditives que les
acompafian), también son susceptibles a la degra-
dacién por agentes biolégicos, dando lugar a la
degradacién biolégica o biodegradacicn. El atague
bioldgico a estos matenales se debe a la accidn de
los enzimas generados por diversos microorganis-
mos. Para evitar el deterioro que sufren los mate-
riales poliméricos, se han usado toda una serie de
compuestos que evitan estos atagues y que se cono-
cen como biocidas y actian de varias maneras:

¢ Matan el microorganismo.

= No matan el microorganismo pero inhiben
su reproduccién o crecimiento (bacterici-
das, fungicidas, etc.).

Los polimeros sintéticos no son susceptibles
a estos ataques, pero normalmente este tipo de
materiales no son usados solos, sino que casi
siempre van acompafiados de plastificantes, car-
gas, etc., que si son susceptibles al ataque micro-
biano.

23.5.1. Principales agentes bialégicos
Entre los microorganismos s preciso citar los

hongos, cuya importancia como agentes de dete-
rioto se debe a la generacién de enzimas capa-

ces de romper materiales poliméricos que pos-
teriormente utilizan como nutrientes.

Para proliferar necesitan temperatura ade-
cuada, presencia de oxigeno y alto grado de
humedad. .

Se desarrotlan mucho en los trépicos ¥ poco
en zonas desérticas. Su efecto de deterioro es
mayor en las zonas templadas que en las tropi-
cales si el grade de humedad es alto.

Las bacterias son microorganismos unicelu-
lares, su tamafio es menor que el de los hongos
y suele oscilar entre 1y 10pm. La accién degra-
dativa se centra sobre materiales celuldsicos
mediante una accidn enzimética.

Por lo que respecta al reino animal, algunos seres
provocan € deterioro de polimeros naturales. El
deterioro se basa en una accién mecdnica, donde
el sustrato no sirve como fuente de nutrientes.

Ademaés de insectos, que actidan sobre mate-
nales sintéticos, hay que destacar Ia accién de los
roedores. Las pérdidas econ6micas por la accién
de los roedores se debe fundamentalmente al ata-
que de cables y tubos,

23.5.2. Biodegradacién de polimeros sintéticos

Normalmente son estables a la accion de los
microorganismos. Solamente los materiales sus-
ceptibles de hidrolizarse son prapensos a la bio-
degradacién.

Los poliésteres y las poliamidas alifdticas son
los materiales mds susceptibles de ser atacados
bioldgicamente.

La biodegradabilidad estd relacionada tanto con
1as ramificaciones como con &l peso molecular. En
¢l caso de hidrocarbures con peso molecular mayor
de 500 no es posible la biodegradacién. Un ejem-
plo serfa el polietileno, el cual debe suffir una degxa-
dacién previa (fotoxidacién) que provoque una dis-
minucién en el peso molecular, para legar a los
valares a los cuales es biodegradable.

Aunque son biorresistentes, los microorga-
nismos se adaptan y crecen sobre ellos debido a
la presencia de aditivos. Las enzimas atacan en
puntos terminales; por ello, y debido a la con-
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formacion de las cadenas de polimeros sintéticos
en los que es dificil encontrar puntos terminales,
¢stos son resistentes al ataque.

Esta propiedad de baja biodegradacién de
muchos polimeros ha llevado a la sintesis espe-
cifica de polfmeros que si [o son, debido a su inte-
rés en medicina y agricultura. En agricultura se
utilizan como encapsuladores de semillas y fer-
tilizantes, mientras que en medicina se utilizan
como hilos de sutura, encapsuladores de medi-
cinas, etc,

23.6. Degradacién térmica

A cantinuacién se vera el comportamiento de
los materiales poliméricos frente a la energia tér-
mica en ausencia de cualquier otra tipo de agente.
Habitualmente, en vez de hablar de degradacién
térmica se habla de pirélisis para hacer referencia
a una degradacién térmica en un ambiente inerte
(generalmente nitrégeno),

Desde ¢] punto de vista prictico no es usual,
ya que es muy dificil que el proceso se produzea
en ausencia total de oxigeno,

Hay dos casos que presentan interés en la
préctica:

- Procesado de los materiales. En efapas en
las que se ha eliminado todo el ox{geno.

- Industria espacial. Materiales que se usan
como corazas de cohetes espaciales

Biisicamente la degradacién témica consiste an
l escisidn de cadenas moleculares a elevadas tempe-
raturas. Una consecuencia de esto es que algunos
polimeros experimentan reacciones quimicas que
producen especies gaseosas que se ponen de mani-
liesto por la pérdida de peso del material. La esta-
bilidad térmica de los polimeros es una medida de
SU resistencia a esta descomposicién y se relaciona
principalmente con la magnitud de las energias de
enlace entre los diferentes dtomos que componen
un polimero. Asi, las energias mds elevadas corres-
ponden a los materales mds estables trmicamen-
te. Por ejemplo, la energia del enlace C-F es mayor

que la del enlace C-H, que, a su vez, es mayor que
la del enlace C-Cl. Los fluorocarburos, que tienen
enlaces C-F, figuran entre los materiales poliméri-
cos-de mayor resistencia térmica y pueden utilizar-
se a temperaturas relativamente elevadas.

Desde el punto de vista industrial, el com-
portamiento de los materiales frente a la tempe-
ratura viene determinado por una serie de par4-
metros. Entre los mds destacados estdn:

— Temperatura de degradacién (Td). Tem-
peratura a Ja cual el material pierde el 10%
de la propiedad fisica que interese,

- Temperatura de vida mediz (Tm). Tempe-
ratura a la cual el material pierde el 50%
de peso a los 30 minutos de tratamiento.

23.7. Fotodegradacién o foloxjdacién

La exposicién a la radiacidn ultravioleta en pre-
sencia de oxigeno de los materiales poliméricos
puede desencadenar una serie de reacciones qui-
micas dando lugar, en (ltimo térming, a la modifi-
cacion de las propiedades mecsnicas de los mismos.

La degradacién fotoxidativa de polimeros
cbedece a un mecanismo radicalario v, por tan-
to, en €l se pueden diferenciar las tres etapas tipi-
cas: iniciacién, propagacién y terminacién.

23.7.1. Iniciocién de la folodegradacion

Formacidn de radicales libres. La Fuente que
provoca la reaccidn es diferente a la que produ-
cia la termoxidacion, pues ahora son fotones de
determinada energfa. Los fotones son absorbidos
Por grupos cromdéloros (grupe de dtomos capa-

<ces de absorber radiacién) presentes en el siste-

ta palimérico, bien como impurezas internas o
externas o como integrantes de su estructura qui-
mica. El polimero, que ha sido excitado de este
modo, puede desactivarse quimicamente median-
te la excisién homolitica de enlaces generando los
primeros radicales libres. De acuerdo con ello, se
designan como;
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- Re= — Si son impurezas externas,

— P+ — Sison internas. Por este mismo simbo-
lo s representarin los radicales libres gene-
rados cuando los croméforos formen parte
de las unidades repetitivas del polimero.

Entre estas impurezas se pueden citar restos
de catalizadores (internas) o trazas de disolven-
te (externas),

Esa formacidn del radical libre no tiene por
qué darse directamente sobre el croméforo que
ha absorbido la radiacién, sino que esa energia
puede transferirse a un enlace determinado y pro-
ducirse [a disociacion.

23.7.2. Propagacion de la fotodegradacién

Las reacciones se propagan igual que en ter-
modxidaciémn:

Ps+ PH - PH + Pe

La presencia de oxigeno cenduce también en
este caso a la formacidn de peréxidos.

23.7.3. Terminocién de lo fotadegradacion

Consiste en la combinacién de todos los radi-
cales presentes en el sistema. St son poliméricos
(Ps) se da la reaccion de reticulacion. Si se combi-
nan radicales de bajo peso molecular tendrd lugar
la reacciéa de terminacién. La dnica diferencia
entre el esquema cinético de la termo y la fotoxi-

dacidn estd en la combinacién de los diferentes

radicales debido a la diferente concentracién.
Ahora la concentracién de PO,» no es tan alta
como en la termoxidacién y es posible que la ter-
minacidn se dé por la combinacién cruzada de los
diferentes radicales. La diferencia estriba en la tem-
peratura a la que se da la degradacién. A tempera-
tura ambiente fos radicales libres poseen un tiempo
de vida mucho mayor que en la termoxidacién. No
todos los radicales Pe reaccionan con el oxigena. Los
radicales alquilicos viven mds y por lo tanto pueden
participar en las reacciones de terminacién.

Todos los polimeros vinilicos pueden ajustarse
a este mecanismo de degradacién, Los POOH son
los principales responsables de la formacién de los
radicales libres. La energfa de disociacidn de los
enlaces son las siguientes:

PO-0OH : 40 Kcal/mol
P-O0OH : 70 Kcal/mol
POO-H : 90 Kcal/mol

Los cuantos de [uz solar pueden romper los
dos primeros enlaces, pero principalmente se
rompen en el caso PO-OH, puesto que la ener-
gia de enlace es menor.

L.os polimeros cuyo mecanismo de oxidacicn -

" se ajuste al propuesto anteriormente tendrdn

como producto de la oxidacién:

- Pesos moleculares bajos debido a las esci-
siones de la cadena. Las muestras fotoxida-
das poseen una distribucidn de pesos mole-
culares mds amplia. Las escisiones se darén
durante el proceso de iniciacién, Durante la
propagacion se generan nuevos radicales que
también pueden atacar la cadena.

- Se darén reacciones de reticulacién como
consecuencia de la combinacidn de los radi-
cales poliméricos.

- Se originardn estructuras oxigenadas como
consecuencia de la presencia de abundan-
tes radicales conteniendo oxigeno.

El proceso descrito se puede detectar facil-
mente en los materiales poliméricos, ya que se for-
man grietas o burbujas en la superficie, aumenta
la fragilidad de la muestra, se modifica su color,
aumnenta la conductividad eléctrica y disminuyen
las propiedades mecdnicas.

23.7.4. Foloestabilizantes
Como consecuencia de ello, los materiales

poliméricos de uso industrial llevan incorpora-
dos aditivos para que el proceso fotoxidative sea
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inhibido @ por lo menos retardado. Se afiaden
compuestas conocidos como fotoestabilizantes
que intervienen principalmente en la iniciacién
compitiendo con el resto de reacciones que pue-
den tener lugar. Normalmente también se afa-
den antioxidantes.

La efectividad de los agentes fotoestabilizan-
tes depende de su movilidad dentro de la matriz
polimérica y de la afinidad que tiene con la mis-
ma. Los requisitos que deben cumplir todos los
fotoestabilizantes son:

— Resistentes a la accidn de la temperatura.

- Resistentes a la accion de los agentes quf-
micos,

— Resistentes al ataque de los radicales libres
que se forman en el sistema.

— No ser sensibles a la accidn del oxigeno.

Para conseguir una éptima efectividad, deben
adicionarse al sistema polimérico en un range de
concentraciones deterrninado. La cantidad de foto-
estabilizante que hay que afiadir depende de varias
circunstancias, a saber:

- Espesor de la muestra de polimero. Cuan-
to mds delgado sea, s¢ debe poner més can-
tidad, ya que aumenta la relacién superfi-
cie-volumen,

— Tolerancia de color. Los fotoestabilizantes
dan color a la muestra, por lo que hay que
controlar la cantidad que se adiciona.

~ Coste que supone la adicion.

- Efectos secundarios que pueden surgir
cuando se afiaden en altas concentraciones.

— Sensibilidad del polimero al ultravicleta. A
mayor sensibilidad, mayor serd la cantidad
de agente que se deberd afiadir.

Todos los fotoestabilizantes se van perdiendo
eon el tiempo, Esto es debido a problemas de
migracidn de dichos agentes hacia la superficie del
material, produciéndose exudacién del mismo,
volatilizacién y arrastres por el agua o por los disol-
ventes utilizados, por ejempla durante la impieza,
El problema de la volatilizacién puede resolverse

si se usan fotoestabilizantes de alto peso molecu-
lar o enlazados quimicamente a la estructura poli-
mérica, aunque su coste es mucho mayor y sola-
mente se suelen utilizar en casos excepcionales.
Tunto a la pérdida {fsica del fotoestabilizante
con el tiemnpo, también puede ocurTir que se vaya
perdiendo por reaccién quimica. Aunque los
fotoestabilizantés son estables, al final dan lugar
a reacciones de fotdlisis y combinacidn con los
radicales libres presentes en el sistema,

23.8. Degradacién mecanica

La mecanoquimica engloba todas las reaccio-
nes quimicas que tienen lugar como consecuencia
de la aplicacién de una tension al material polimé-
rico, Esta tension mecdnica normalmente estd rela-
cionada con la maquinaria utilizada en la etapa de
procesado de los materiales poliméricos {inyecto-
ras o extrusoras) y en la etapa de transformado
{molienda, corte, etc.). A lo largo de estos proce-
sas los materiales poliméricos sufren degradacién,

Para que esto ocurra, la tensién a la que tie-
ne gue estar sometido el material debe exceder
de un valor critico, que viene determinado por
el valor de la energia de disociacién de sus enla-
ces. Todo depende de la capacidad del material
para disipar esa energia que absorbe al aplicar-
le una tensién frente a la posibilidad de que esa
energia se use para romper los enlaces.

La probabilidad de que se produzea la degra-
dacién serd funcién del estado fisico en el que estd
el material. En un material rigido, el médulo de
Young {E) es mayor. A medida que va aumen-
tando la temperatura (Figura 23.1) el material va
pasando de rigido a elastico. Cuando la tempe-
ratura se hace muy elevada, el material llega a
fluir si est4 formado por cadenas poliméricas
independientes. .

En ¢l caso de polimeros reticulados, cuanto
mayor sea el nimero de entrecruzamientos entre
las distintas cadenas def polimero, mayor serd el ran-
g0 de temperatura en el que se mantiene rigido. En
un material polimérico semicristalino 1as regiones
amorfas son menos resistentes que las cristalinas.
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Figura 23.1. Trénsito de un material polimérico de la con-
dicidn de rigido a elastomérico.
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Figura 23.2. Condiciones de reversibilidad e irreversibifi-
dad (degradacidn) en funcicn de 1a tensién y la velocidad
de deformacidn del material.

En la Figura 23.2 se observa cdmo &l proceso
es reversible hasta alcanzar un valor critico, a
partir del cual ¢l proceso deja de ser reversible ¥
se produce la degradacién.

23.8.1. Consacvencias del praceso de degradacién
mecénica de los materiales poliméricos

El primer efecto de la tensidn en el material
es la modificacién de su estructura inicial, El
material responde a la tensién debilitando las

fuerzas de interaccién tanto inter coma intra-
moleculares de las cadenas. Si en el sistema hay
enlaces de hidrégeno o existe otro tipo de fuer-
zas i6nicas de interacién, éstas se verdn dismi-
nuidas o eliminadas y como consecuencia se
modifica la conformacicn de las cadenas y su dis-
posicién relativa. Si se sigue aumentando la ten-
sién a la que se somete ai material, el siguiente
efecto sobre la estructura macromolecular es la
distorsién de los dngulos de enlace y un aumen-
to de las distancias intermoleculares. Aumentos
mayores de la tensién producen la rotura de enla-
ces quimicos. :

Por io tanto, la degradacién mecénica consis-
te en la rotura de enlaces convalentes. Es preci-
so destacar que los materiales que se encuentran
deformados son mas susceptibles a cualquier tipo
de agente. Los cauchos bajo tensién, por jem-
plo, son més susceptibles a la oxidaci6n, y ésta
no estd limitada a la superficie del material.

Tgualmente, estos materiales son més suscep-
tibles al ataque del ozono. Muchos polimeros de
condensacién sufren procesos de hidrolisis acti-
vados mecénicamente, por lo que hay que tener
en cuenta que los materiales bajo tensién son més
susceptibles de sufrir cualquier reaccién de degra-
dacidn.

Un aspecto estudiado en degradacion mecani-
¢a s localizar la zona de ruptura de estos enlaces
covalentes. Alpunos autores consideran que es el
azar, mientras que otros, experimentalmente, han
comprobado que enlaces de la zona central de la
cadena son mas susceptibles que los situados en
los extremos. Cualquiera de los dos mecanismos
es admisible, pero lo que finalmente va a deter-
minar la regién de ruptura van a ser las condicio-
nes experimentales y el estado del matérial, Inde-
pendientemente de la localizacién de la ruptura,
las cadenas mds largas siempre son mas suscepti-
bles de romperse, Experimentalmente se observa
cémo por debajo de una tension determinada no
se reduce el peso molecular.

En cuanto al mecanismo, se considera un pro-
ceso radicalario en el que se dan las habituales
reacciones de inciacién, propagacién y termina-
cién. Si un material polimérico sometido a ten-
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si6n estd en un medio inerte frente a los radica-
les poliméricos, las tinicas posibilidades de reac-
cién de los radicales formados en la iniciacién
son las reacciones de terminacidn, Si los radica-
les libres se desactivan en una reaccién de ter-
minacidén por dismutacién se produce una dis-
minucién del peso molecular, mientras que si se
combinan, se caacelar4 ia reaccidn de iniciacidn,
El ataque a dobles enlaces de las cadenas del
polimerc conduce a que se abtengan polimeros
ramificados.

51 en el sistema hay oxigeno, éste puede actuar
come “atrapador” de radicales libres, dando lugar
a finales de cadena con grupos oxigenados, Todo
depender4 de la estabilidad del radical peréxido
formado. En sistemas poliméricos [a reaccién de
los radicales peréxido con los dobles enlaces da
lugar a polimeros ramificados y reticulados.

La degradacion mecénica se ha utilizado para
la sintesis de polimeros o copolimeros, adicio-
nando un mondmero al polimero que se ests
degradando. El radical formado en la reaccién
de iniciacién, en presencia de un monémero, da
lugar a un copolimero en bleque o a un homo-
polimero de la misma naturaleza;

Pe + oM — PM, M

Silo que estd favoreeido es la transferencia de
cadena frente a la adicién del radical polimérico,
aparecerd entonces una mezcla de polimeros;

Pe+ M S P+ Ms»-
Me + M - M-M-M-M

El material polimérico resultante es bastante
heterogéneo.

Si la extension de la degradacion contintia, se
obtendrdn copolfmeros de bloque y de injerto,
en funcién de la reactividad de los radicales.

Para provocar las reacciones de terminacion,
s¢ aftaden compuestos que atrapen a los radica-
les libres, Su misién es evitar que se dé la com-
binaci6n entre macrorradicales, y evitar ramifi-

caciones y reticulaciones, cansiguiendo una dis-
minucién del peso molecular.

Los cornpuestos usados son mercaptanos (R-
SH) o disulfuros {RSSR) y a veces hidroquino-
nas. Estabilizan los radicales por transferencia
de.un H y dan lugar a un radical, que es lo sufi-
cientemente estable como para no proseguir las
reacciones radicalarias.

Pe + RSH — PH + RS«
RSe — Reacciones de estabilizacion:
2RS$e — RSSR

Las tensiones mecédnicas aumentan la actividad
quimica de los enlaces, lo que facilita la reaccién
de compuestos activos con las moléculas polimé-
ricas. Los cauchos tensionados, por ejemplo, sc oxi-
dan mds ficilmente que los cauchos en reposo,
incluso en casos en que no se aprecia la presencia
de radicales libres. El oxigeno reacciona mds fAcil-
mente con las cadenas activadas por la tensién. .o
mismo ocurre con los materiales que estén some-
tidos a fatiga. Toda cadena lineal de un polimero
sometido a fatiga sufre una accidn de estiramien-
to que provoca un aumento en los dngulos de enla-
ce y de [as distancias entre 4tomos. En términos
de energfa se traduce en un aumento de 1a ener-
gfa almacenada por el material, Esta energia poten-
cial se distribuye de alguna forma entre las cade-
nas polimeéricas y los reactivos presentes en el
medio [0 que aumenta la probabilidad de que se
dé ]a reacci6n entre ellos y de que existan radica-
les libres.

23.9. Resistencio a la degradacién de
distintes tipos de materiales
poliméricos

El papel de plésticos y elastomeros como mate-
riales de construccién de dispositivos, utilizados
en todo tipo de productos ha crecido enorme-
mente desde el final de [a Segunda Guerra Mun-
dial. Muchos pldsticos, resinas y elastémeros que
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se utilizan ahora cominmente eran hace poco
tiempo desconocidos para la industria.

Cuando comenzd su desarrallo se hizo evidente
la importancia de la resistencia de plasticos y elas-
témeros a sustancias quimicas y al entorno. Su pre-
sencia como materiales ttiles afecta a muy varia-
dos aspectos de la vida diaria, desde ¢l césped
artificial de un campo de fitbol hasta el mobilia-
tio de cocina o los vehiculos lunartes.

A continuacion, de manera resumida y a modo
de informacidn técnica, se describe el comporta-
miento de [os polimeros de mayor interés tecnol-
gico frente a distintos medios agresivos con el fin de
que el lector disponga de una resumida pero 1itil
base de datos para una seleccién del polimero ade-
cuado, al menos en cuanto a su resistencia a la degra-

dacidn, en funcidn del medio donde va a operar.”

23.9.1. Termaplasticos

Los termopldsticos se han definido como resi-
nas que se ablandan con ef calor y que se vuel-
ven a endurecer al enfriarse, para convertirse en
materiales rigides. En general, no se da ningiin
cambio apreciable en las propiedades fisicas de
los termopldsticos tras atravesar ciclos repetidos
de calentamiento y enfriamiento. Entre los mds
interesantes destacan:

a) Polietileno

Los polietilenos presentan una excelente resis-

tencia a diversas sustancias quimicas y disolven- °

tes. A temperatura ambiente, son resistentes a
medios dcidos y alcalinos, excepto en el caso de
4cidos oxidantes como el nitrico, el clorosulfs-
nico y el sulfirico fumante. Los polietilenos son
generalmente insolubles en disolventes orgdni-

cos a temperaturas aproximadamente por deba-

jo de los 80°C. Sin embargo, a temperaturas més
altas, son solubles en diversos grados en hidro-
carburos ¢ hidrocarburos halogenados. Son afec-
tados apreciablemente por disolventes clorados,
hidrocarburos aromdticos y alifdticos, algunos
ésteres y aceites, El polietileno se puede disol-

ver en aceites [ubricantes, terpentina, parafina,
petréleo, tricloroetileno, xileno y tolueno a temn-
peraturas por encima de los 120°C.

b) Polipropileno

La resistencia quimica del polipropileno en
muchos entornos es muy similar a la que presenta
el palietileno de alta densidad, de manera que’
los dos polimeros tienden a hincharse bajo la
accién de los mismos disolventes. El polipropi-
leno es altamente resistente a la mayoria de los
dcidos, medios alcalinos y soluciones salinas a
alta temperatura. El polipropileno difiere del
polietileno en su resistencia quimica como con-
secuencia de la presencia de 4tomos de carbono
terciarios en su estructura de cadenas. El efecto
mis significativo es la susceptibilidad del poli-
propileno a la oxidacidn a temperaturas cleva-
das. Esto puede minimizarse mediante la adicién
de antioxidantes selectivos, que generalmente
estdn incluidos en todos los polipropilenos dis-
ponibles en el mercado.

¢} Policiuroro de vinifo (PVC)

El policloruro de vintlo es resistente a medios
alcalinos inorgdnicos en todas las concentracio-
nes y a todas las sales orgdnicas e inorgdnicas, El
PVC es muy resistente a dcidos inorgédnicos, como
el clorhidrico, el nitrico, el fosférico y el 4cido sul-
furico concentrado. Los dcidos grasos, estedrico,
oléico, y linoléico produce pocos efectos en PVC
a temperatura ambiente. La exposicién prolon-
gada a dcidos grasos calientes produce un reblan-
decimiento en las partes en contacto con regio-
nes en que se da el equilibrio entre las fases de
liquido y vapor. Los dcidos acético y fdrmico ata-
can levemente el PVC a temperatura ambiente,
y muestran bastante agresividad a temperaturas
entre 100 y 110°C y cuando se trata de 4cido acé-
tico glacial. El PVC es muy resistente a agentes
oxidantes como el 4cido sulfirico concentrado,
el 4cido nitrico, el dcido crémico y el perdxido de
hidrégeno. Los disolventes comunes, como las
cetonas, ésteres, éteres, hidrocarburos clorados €
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hidrocarburos aromdticos reblandecen y a veces
disuelven el PVC rigido. Los alcoholes y los hidro-
carburos alifiticos producen poco efecto en el
- pyC. Es completamente resistente a todos los
aceites comunes tanto de origen vegetal como
mineral y animal.

d) PVC Clorade (CPVC)

El CPVC tiene aproximadamente la misma
resistencia quimica que €l PVC rigido. Se han
apreciado mejoras en la resistencia a la tensién
residual del CPVC en comparacion con la del
PVC, tras exposicién de 30 dias a entornos como
4cido acético, dcido crémico, 4cido nitrico, dci-
do sulfiirico ¢ hidréxido de sodio a temperaturas
comprendidas entre los 50y 140°C.

¢) Copolimeros de policloruro de vinilideno

Los copolimeros de cloruro de vinilideno-clo-
ruro de vinilo {policloruro de vinilideno) presen-
tan mejor resistencia quimica que el cloruro de
polivinilo. No se ven afectados por 4cidos orgé-
nicos ¢ inorganicos débiles, presentan excelente
resistencia a dcidos concentrados, no son ataca-
dos por soluciones alcalinas débiles o fuertes, con
la excepeidn del hidréxido de amonio, y o resis-
tentas a la mayorfa de los disclventes alifiticos
y aromdticos, aceiles, grasas, gasolina, querose-
no, ésteres y alcoholes. Sin embargo, son ataca-
dos facilmente por disolventes como el dioxano,
ciclohexanona, y algunos hidrocarburos aromé-
ticos clorados. Son altamente impermeables al
agua, y al vapor de agua.

f) Poliestireno

La resistencia quimica del poliestireno es algo
menor que la del polietileno, Se disuelve en algu-
nos hidrocarburos, como el benceno, tolueno ¥ atil-
benceno, y en hidrocarburos clorados como el
tetracloruro de carbono, el clorobencena, el clo-
roformo y el cloruro de metileno. Es atacado por
cetonas (a excepeidn de 1a acetona) y ésteres. Otros
productos coma los dcides, alcoholes, aceites, cre-

) —

mas cosméticas y aditivos alimenticios a menudo
dan lugar a agrietamientos y rajas. El poliestirena
tiene una buena resistencia a muchos compuestos
quimicos ordinarios, como las 4cidos débiles, todas
las concentraciones de lcalis y soluciones acuo-
sas de muchas sales, sin embargo es facilmente ata-
cado por agentes oxidantes.

g) Resinas ABS

Son resistentes a dcidos inorganicos dijuidos
a temperatura ambiente. Son atacadas por écidos
fuertes, como el 4cido percltérico, el Acido nitrico
al 65% , el 4cido sulfirico concentrado a mds del
50%. Son destruidas por la mayoria de las con-
centraciones de acido butirico, cloracético y acé-
tico. Presentan desde buena hasta excelente resis-
tencia a la mayorfa de los medios alcalinos. Las
ABS no se ven afectadas por la mayoréa de los
gases himedos o secos, & excepcion del diéxido
de azufre hiimedo, que produce un efecto de
degradacién bastante significative. Las resinas
ABS tienen baja resistencia quimica a la mayor
parte de los disolventes aromiticos (benceno,
tolueno, xileno), éteres, ésteres, aromdticos clo-
rados, y alifdticos clorados, aminas, cetonas y alco-
holes calientes.

h) Plasticos acrilicos

No resultan esencialmente afectados pot ci-
dos débiles, medios alcalinos débiles, soluciones
salinas inorgdnicas, aceites o agua. Tampoco Ie-
sultan afectados por soluciones débiles de dci-
dos oxidantes, pero se deterioran rapidamente
en soluciones altamente concentradas de estos

acidos.
i) Poliamidas

Las poliamidas lanto alifdticas coma aromé-
ticas presentan en general una buena resistencia
a concentraciones débiles de scidas orgdnicos 0
inorgénicos, y, esencialmente, no se ven afegta-
das por grasas i aceites, ni por disolventes alifé-
ticos ni aromdticos. Los dcidos minerales con-
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centrados provocan un quebrantamiento consi-
derable del polimera en un periodo de tiempo
relativamente corto y son atacados severamente
por medios alealinos fuertes y agentes oxidantes.
También son atacadas de forma significativa por
bases nitrogenadas fuertes, como hidracina, di6-
xido de nitrégeno, aminas primarias y secunda-
rias y amoniaco acuoso. 8i se exponen al vapor o
a agua caliente a 150°C, s¢ produce una disminu-
cién de s resistencia a tensiones de traccidén y
flexion. Sin embargo, la mayor parte de esta resis-
tencia puede restaurarse mediante secado, lo que
indica que la reduccién de propiedades no se debe
a cambios quimicos. A altas temperaturas, algu-
nos disclventes que contienen grupos funciona-
les como el m-cresol y nitrobenceno, pueden pro-

_vocar un hinchamiento de las poliamidas, sin

reducir substancialmente su resistencia mecdni-
ca. Las sustancias quimicas que actian ¢omo
agentes oxidantes poderosos pueden provocar fa
oxidacién de algunas partes de las poliamidas,
incluso en condiciones suaves.

Los nylons son muy resistentes a la mayoria
de los compuestos quimicos, son biolégicamen-
te inactivos, resistiendo ataques de bacterias y
hongos. Son resistentes a la hidrdlisis y presen-
tan una excelente resistencia a la mayoria de los
disolventes orgdnicos comunes y a las soluciones
salinas. Son especialmente aplicables para la
exposicién a hidrocarburos alifiticos y aromati-
cos, cetonas y ésteres, Esencialmente, no se ven
afectados por lubricantes, aceites, y combusti-
bles. Sin embargo, los nylons presentan una resis-
tencia quimica pobre a dcidos minerales fuertes,
agentes oxidantes, y a algunas sales, como el tio-
cianato de potasio, el cloruro cdlcico y el cloru-
ro de cinc. En general, se considera que el nylon
6/6 es el que presenta las mejores propiedades
de resistencia quimica de todos los tipos de nylon.

j) Poliésteres clorados

El poliéster clorado es un termoplastico muy
resistente al ataque quimico por dcidos minera-
les, medios alcalinos fuertes y a la mayorfa de los
disolventes comunes. Es resistente a la mayorfa

de las soluciones salinas inorgdnicas hasta 120 °C,
Su uso no es aceptable en el caso de 4cidos alta-
mente oxidantes, como el dcido nitrico concen-
trado, el 4cido sujfiirico fumante o el 4cido cloro-
sulfénico. Tampoco es recomendable utilizarlo en
procesos en los que participe el fldor o disolventes
clorados. La temperatura de operacién en conti-
nue mAxima en entornos agresivos estd alrededor
de 110° C, aunque si la operacién es intermitente
puede llegar a 140 y hasta 150 °C.

k) Poliolefinas fluoradas

Estas resinas son quimicamente inertes fren-
1e a la mayorfa de Jos disolventes quimicos indus-
triales, incluso a temperaturas y presiones ele-
vadas,

A pesar de esta resistencia quimica sobresa-
liente estos polimeros no son compatibles con
ciertos entornos. Las resinas de fluorocarbono
reaccionarin con ciertos metales alcalinos fun-
didos (como el sodic metdlico), con el fidor y sus
derivados, y con el hidréxide s6dice fundido a
temperaturas superiores a 300 °C.

1) Polidxido de fenileno

Las resinas de polidxide de fenileno presen-
tan una excelente resistencia quimica a dcidos
diluidos, alcalis, y soluciones salinas. Son ataca-
dos severamente por dcidos oxidantes {uertes.
Existen indicios de que las resinas de polifenile-
no se rajan bajo condiciones limite, es decir, cuan-
do se las expone a entornos de lfquidos orgéni-
cos, concentrados como hidrocarburos alifsticos.
cetonas, ésteres y derivados del petréleo. Sin
embargo, si las condicicnes no son tan extremas.
el poliéxido de fenileno no resulta afectado por
estos medios. Se disuelve facilmente en hidro-
carburos aromdticos como el benceno y el tolve-
no y alifaticos clorados como el cloroforme.

La resina de poliéxido de fenileno presenta
un excelente comportamiento cuando es expues-
ta a vapor de agua a 220°C largos periodos de
tiempo. Esta caracteristica sugiere una posible
aplicacién, en 1a fabricacién de trampas de vapor
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y eyectores de chorros de vapor, que manejan
vapor a altas temperaturas.

m) Polisulfuro de fenileno

El polisulfuro de fenileno presenta una resis-
tencia quimica inusual. El polimero no se ve esen-
cialmente afectado por hidrocarburos alifdticos,
alcohales, cetonas, compuestos alifiticos clora-
dos, éstertes, éteres alifaticos, tolueno, amoniaco
liquido, hidréxido de amonio, hidréxido de sodio
acuoso, dcidos orgdnicos y la mayoria de las salu-
ciones salinas inorgdnicas.

Los dcidos nitrico, clorhidrico diluidos, el 4ei-
do sulfirico concentrado, y los oxidantes fuertes,
cemo el dcido cromico, el agua de bromo y el
hipoclorato de sodio pravocean deterioro espe-
cialmente a temperaturas elevadas. No se cone-
ce ninglin disolvente para el polisulfuro de feni-
leno por debajo de los 300°C.

n) Pldsticos de celilosa

En general son muy resistentes al agua y bas-
tante resistentes a la mayoria de las soluciones
acuosas. Los dcidos y los dlcalis fuertes produ-
cen ataque, Su resistencia a solventes es muy bue-
na en el caso de los hidrocarburos alifdticos y éte-
res. Sin embargo, los alcoholes de bajo peso
molecular, ésteres, cetonas, hidrocarburos aro-
miticos e hidrocarburos clorados los “hinchan™
y. en algunos casos, los disuelven por completo.

23.9.2. Duroplasticos

Estas resinas se obtienen a partir de liquidos
o0 sélidos con bajo punto de fusién, que, someti-
dos a la accién del calor, la presién, la luz ultra-
violeta, la excitacion por radiofrecucncias, los cata-
lizaderes o los aceleradores se transforman en
productos rigidos insolubles. No pueden ser remo-
delados o refundidos una vez han sidoe tratados
hasta su estado final. Entre estas resinas son des-
tacables las siguientes:

a) Resinas alflicas

Las resinas alilicas presentan buena resisten-
cia a disolventes comunes, soluciones salinas
inorgdnicas acuosas y medios alcalinos.

b) Resinas fendlicas
L]
Su comportamiento ¢s similar a las alilicas.
¢) Resinas ureicas y melaminicas

Las melaminas y ureas son significativamente
atacadas por dcidos oxidantes fuertes y medios alca-
linos fuertes. Los dcidos débiles y dlcalis débiles pro-
vocan un ataque leve. Las soluciones de hipoclori-
to de sodio de grado comercial deterioran las resinas
amino. Ni las resinas de melamina ni las de urea-
formaldehido se ven afectadas por cetonas, alcoho-
tes, alifdticos clorados, hidrocarburos alifiticos (hep-
tano, hexano), hidrocarburos aromdticos {benceno,
tolueno, xileno), queroseno, gasolina, aceites y gra-
sas. Son completamente resistentes a la mayoria de
las soluciones acuosas salinas inorgdnicas.

d) Resinas epoxidicas

Las resinas epoxidicas no se ven afectadas, o
lo son de forma poco importante, por la mayoria
de los 4cidos débiles, y son completamente resis-
tentes también a 1a mayotia de las soluciones sali-
nas. En cualguier caso, la resistencia quimica de
estas resinas depende del endurecedor con el que
se las trata, por lo que conviene revisar bibliogra-
fia sobre el comportamiento en cada caso.

¢} Resinas furdnicas

Estas resinas, una vez vulcanizadas, presentan
una resistencia quimica excelente. Asi, tienen
mayor resistencia quimnica y térmica que los poliés-
teres y las resinas fendlicas, son muy resistentes a
medios alcalinos y a disolventes, no se ven afec-
tadas por cloroformo incluso a ebullicién, clore-
benceno, tolueno, acetona, éter y ésteres y pre-
sentan buena resistencia a la penetracion de agua.

Capitulo 23: Degradacién de maleriales poliméricos 339

Son deterioradas constderablemente por agentes
oxidantes fuertes, y se ven rdpidamente atacadas
por bromo, yado, perdxido de hidrégeno, dcido
nitrice, dcido sulfirico a una concentracién de mas
del 60%, soluciones de hipoclorito de sedio y 4ci-
do crémico concentrado.

) Poliésteres insanurados

Aunque los poliésteres no saturados de uso
general poseen algunas propiedades de resisten-
cia quimica razonablemente buenas, no se con-
sideran aceptables para entornos muy agresivos.

&) Poliuretanos

Los poliuretanos se hinchan bajo el efecto de
muchos disolventes comunes, pero vuelven a sus
dimensiones originales cuando se retiran del
disolvente y se secan al aire. Son bastante resis-
tentes a disolventes alifdticos, alcoholes, éteres
y aceites carburantes. Son atacades por agua
caliente y disolventes polares, Presentan buena
resistencia al oxigeno. Los 4cidos oxidantes fuer-
tes, tos dcidos inorgdnicos fuertes y los dlcalis
concentrados provocan un ataque considerable.

23.9.3. Elastémeros

Entre los mds destacados estdn:
a) Caucho natural

Es bastante resistente en medios 4cidos y alca-
linos, pero tiene tendencia ahincarse en presen-
cta de aceites vegetales y animales.

b) Caucho de bautadieno-estireno (SBR)

Se deteriora rdpidamente en contacto con
aceites y disolventes. Sin embargo, son insolu-
bles en cetonas, ésteres y muchos hidrocarburos.

¢) Caucho de cloropreno (CR)

El neopreno no es afectado por los hidrocar-
buros alifdticos, alcoholes, glicoles, hidrocarburos

fluorados, ni por los dcidos minerales diluidos.
Resiste bien la intemperie, dlcalis concentrados y
soluciones acuosas salinas inorgdnicas, Es atacado
severamente por acidos oxidantes concentrados,
come el 4cido nitrico y el dcido sulfitrico, asi como
por agentes oxidantes fuertes, coma el dicromato
potdsico y los perdxidos. La resistencia al aceite s
ligeramente peor que la del caucho de nitrilo, pero
bastante mejor que la del caucho butilico. Es afec-
tado por los hidrocarburos clorados, ésteres, hidro-
carburos aromaticos, fenoles y cetonas.

dy Cancho butflico

Es bastante resistente a muchos medios dci-
dos y alcalinos. Al contrario que el caucho natu-
ral, es muy reacio a hincharse bajo el efecto de
aceites animales y vegetales. El caucho butilico
vulcanizado se hincha y deteriora rdpidamente
cuando se expone a disolventes alifdticos y aro-
maéticos. Este caucho se puede usar a tempera-
turas de servicio entre 160 y 200°C. El calor tien-
de a reblandecer el material en vez de endu-
recerlo. )

€) Caucho de polietifeno clorosulfunado (CSM)

Es muy resistente a la mayoria de las sustan-
cias quimicas, aceites y grasas. En particuiar, resul-
ta inalterado por soluciones salinas acuosas, alco-
holes, medios alcalinos débiles y concentrados y el
dcido sulfirico concentrado. Presenta, sin embar-
g0, pobre resistencia a hidrocarburos aromaéticos
y alifaticos, gasolina, carburantes para motores de
inyeccidn, disolventes clorados, aldehidos, cetonas
y aceites carburantes, El elastémero es resistente
a MICroorganismos y presenta excelente reststen-
cia a la humedad y al ozono,

f) Caucho de etileno propileno (EPM)

Estos clastémeros presentan buena o excelente
resistencia quimica al agua, a los dcidos y a los
alcalis. Esencialmente, no resultan afectados por
los alcoholes. Sélo presentan resistencia pobre a
los hidrocarburos aromaéticos, y a los lubricantes
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sintéticos de tipo diéster. Su resistencia a la oxi-
dacion y al ozono es excelente,

g) Caucho acrilico

El caucho acrilico presenta buena resistencia
a aceites calientes y al aire hasta a 250°C. Tienen
buena resistencia a produetos derivados del
petréleo, hidrocarburos alifiticos, y a aceites y
grasas animales y vegetales. Se hincha en pre-
sencia de hidrocarburos arométicos, alcohales y
cetonas. Los disolventes que se emplean mds a
menudo con el caucho acrilico son la metiletil-
cetona, el toluenao, el xileno o el benceno. El cau-
cho acrilico se deteriora cuando se expone 2
medios acuosos, vapor de agua y entornos cius-
ticos. Los cauchos acrilicos no son afectados por
¢l oxigeno o el ozono.

h} Fluoroelastémeros

Los flurcelastémeros tienen todos una exce-
lente resistencia a sustancias qufmicas y a disol-

ventes. Son muy resistentes a hidrocarburas ali-
fiticos, disolventes clorados, aceites animales,
minerales y vegetales, gasolina, carburantes de
inyeccidn, dcidos diluidos, medios alcalinos ¥ solu-
ciones salinas inorgénicas. Presentan resistencia
aceptable o pobre a disolventes oxigenados, aico-
holes, aldehidos, cetonas, ésteres y éteres.

i} Caucho de silicona

El caucho de silicona es muy resistente a acei-
tes lubricantes, vegetales, animales y minerales,
y a alcoholes, 4cidos diluidos y medios alcalinos.
Se hinchan excesivamente en presencia de disol-
ventes aromdticos, come el benceno y el tolue-
no, la gasolina y los disolventes clorados. No son
resistentes al vapor de agua a temperaturas ele-
vadas. Los polimeros de silicona presentan exce-
lente resistencia al ozono y la intemperie. Son
muy utilizados en muchas aplicaciones aeronau-
ticas, como componentes de motores de propul-
sién, diafragmas, cierres, juntas y conductos de
aeronaves.
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24.1. Introduccidon

Una de las ventajas excepcionales que pre-
sentan los materiales cerdrnicos frente a otros
tipos de materiales es su alto grado de estabili-
dad quimica en medios corrosivos, Esta propie-
dad es especialmente valiosa a altas temperatu-
ras, donde los pldsticos no pueden ser usados, y
el comportamiento de los metales y aleaciones
tiende a ser insatisfactorio en general, debido al
reblandecimiento o a [a corrosién de los mismos,
En muchos casos la tdnica solucién posible o al
menos razonable a un problema de este tipo pasa
por el uso de un material cerdmico.

Por supuesto, cuando se estd buscando un
material para una determinada aplicacién son
necesarias otras propiedades o combinacién de
éstas, ademds del alto grade de estabilidad qui-
mica; asi, frecuentemente el uso de un material
cerdmico viene determinado por sus favorables
propiedades térmicas y/o mecénicas en relacidn
al uso que se le va da dar.

Existe un amplio espectro de aplicaciones en
las cuales los materiales cerdmicos son usados en
condiciones muy severas, pero existen muchas
otras dreas de aplicaciones donde |as necesida-
des o requerimientos principales son la refracta-
riedad y la resistencia a la corrosién. En dichos
cas0s el uso adecuado de los materiales cerdmi-
cos proporciona grandes benelicios.

Los ingenieros en general estdn mds familia-
rizados con los metales y las aleaciones metali-
€as que con los materiales cerdmicos, y natural-
mente prefieren usar los primeros siempre que
les sea posible. ya que presentan las grandes ven-
tajas de la maleabilidad, ductilidad y dureza, y
son facilmente mecanizables.

Sin embargo, se presentan situaciones en las
que los materiales metdlicos no pueden cumplir
todos los requerimientos de servicio y es nece-
sario reemplazar un componente metélico por
una parte cerdmica o usar matenales cerdmicos
1a] cual,

En estas circunstancias no es ficil para el
usuario la eleccién del material apropiado ya sea
por la poca familiaridad de éste con [os materia-

les cerdmicos o porque la informacion que exis-
te sobre ellos aparece muy dispersa.

El propdsite del presente capitulo es exponer
de una forma resumida y ordenada la teoria bisi-
ca de la corrosion {degradacidn) en materiales
cerdmicos; se discuten diversos ejemplos, tratan-
do de resumir los principios en los que se basan
los estudios de corrosién de los materiales cerd-
micos, ¥y mas concretamente de los materiales
refractarios, por escorias y vidrios fundidos, ya
que éstos son los m4s representativos de los fen6-
menos de corrosion en materiales cerdmicos,
teniendo en cuenta sus aplicaciones tecnoldgicas.

También se hace referencia a diversos ensa-
yos de corrosidn que complementan la informa-
cién, '

La corrosién de los materiales refractarios por
escortas y fundidos es uno de los temas de mayor
importancia econdmica, ya que es uno de los fac-
tores que mds contribuyen a la disminucign de la
vida dtil de dichos materiales y, en consecuencia,
determina la viabilidad de cualquier proceso
industnial a altas temperaturas. Debido a ello ha
sido, y es. un tema objeto de numerosos estudios
termodindmicos y cinéticos, si bien la mayoria de
dichos estudios, por no decir la totafidad, se han
llevado a cabo utilizando materiales cerdmicos
monofasicos.

Sin embargo, los materiales refractarios con-
vencionales son heterogéneos, no presentando,
€OMO consecuencia, una composicion uniforme y
por tanto, una respuesta uniforme al ataque lo
que hace que a mayoria de los productores y con-
sumidores de refractarios se vean obligados a
mantener continuamente programas especificos
de investigacidn en esta linea, pues, aparte de la
heterogeneidad del material refractario, los fend-
menos de ataque y desgaste son tan diversos y
numerosos que hacen que sea moy compleja su
interpretacién.

Dichos estudios suelen ser comparativos,
desarrollando, a tal efecto, diversos tipos de ensa-
yos que tienden a reproducir las condiciones de
uso especifico del material o materiales, o bien
se [levan a cabo sobre los materiales una vez uti-
lizados {estudios “post-mortem™).
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24.2. Consideraciones termodinamicas

El resultadoe del ataque de un material cers-
mico por un agente externo es la degradacion
fisica y quimica del mismo. Dicho proceso depen-
de de:

a) La compaosicién de todas las fases del
material cerdmico.

b} La microestructura del material cerdmico,

¢) Latemperatura. :

d) La composicidn del agente externo.

¢} La presién y atmosfera del ambiente en
que estd inmerso el material.

La fuerza conductora, para el proceso de
corrosién, como ya se discutié para el caso de Jos
metales, es la reduccién en la energfa libre del
sistema que tiene lugar como consecuencia de
los cambios quimicos-fisicos producides por el
ataque. Estos cambios en la energfa libre se pue-
den calcular mediante la ecuacién;

AG = AH - TAS

donde AH es el cambio de entalpia y AS el cam-
bio de entropia de la reaccidn a la temperatura
absoluta T. 8i AG tiene un valor negativo, 1a reac-
ci6n lleva consigo una disminucién de la energia
libre del sistema y éste evoluciona hacia un esta-
do m4s estable, es decir, tiene lugar la reaccién
(¢l ataque) de forma espontdnea,

Los valores necesarios para calcolar AG estdn
tabulados para la mayoria de los compuestos
puros en ¢l estado estdndar, pudiéndose calcular
los cambios desde dicho estado mediante la
expresién:

AG = AG" + RTLnkK

donde AG es el valor de la energia libre en las con-
diciones estdndar, R es la constante de los gases y K
la constante de equilibrio para la reaccién en las con-
diciones de estudio, Sin embargo, en el equilibrio

AG = O y por tanto AGY = -RTLnK

Asl pues, en principio, es posible calcular [a
constante de equilibrio de la reaccion a partir de
los valores tabulados de AGY, y ver hacia dénde
evoluciona,

Valores positivos altos de AG! indicardn que
la reaccién dificilmente tendra lugar, mientras que
valores altamente negativos indicardn una fuer-
te fuerza conductora para que la reaccifn tenga
lugar. Estas reflexiones coinciden con las que se
hicieron en el Capftulo 18, relativo a la corrosién
a alta temperatura de materiales metalicos, pues-
to que el tratamiento termodindmico es, 16gica-
mente, en ambaos casos el mismo,

A continuacién se aplicardn estos conceptos
a algunos ejemplos de interés industrial.

24.2.1. Materiales ceramicos oxidicos para con-
tener melales fundidos

En ciertos casos, es deseable conocer, en una
primera aproximacion, qué éxidos son los mis
resistentes para contener un metal o serie de
metales fundidos.

Una situacién razonable en la prictica seria
la necesidad de hacer una valoracion sobre el
posible uso de distintos éxidos para contener
metales alcalinos fundidos a 527 °C.

En el Cuadro 24.1 se han recogido las ener-
gias libres de formacién de distintos éxidos metd-
licos a la temperatura indicada.

Cuaoro 24.1.
Energias libras de formacidn da distintos xidos metdlicos o
527 °C,
Compuesta 4G" [Keal/atomo gromo de O,)
50, 911
70, 1129
ALO, -113.5
MgO 1231
BeO 1243
1,0 1181
Na,0 736
K, 599
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Usando dichos valores, os cambios de ener-
pia libre para la reduccién de los diversos Gxidos
ceramicos, reflejados en el Cuadro 24.1, se pue-
den calcular de la siguiente manera;

Por ejemplo

2Lig, + BcO(s) < Lizo(s) +Beg

AG? = AG de los productos — AGY de los
reactantes

AGP=-118.1 +124.3. = +6.2 Kcal/dtomo
gramo de O,

2Li, + 172 SOy = Li 0, + 112 Sigg

AGY = —118.1 + 91.1 = -27.0 Kcal/dtomo
gramo de O,

Los valores asf obtenidos para todos los Gxidos
metdlicos expuestos se recogen en el Cuadro 24.2.

Analizando dichos valores, se pueden hacer una
senie de predicciones: el Li metdlico es, con mucho,
el metal mds corrosivo y el Si0, ¢l éxido mds vul-
nerable bajo estas condiciones, as{ mismo el BeO
serd el més resistente. Estas deducciones estin con-
firmadas de forma experimental.

Cusoro 24.2,
Energias libres para las reacciones de reduccién da distintos
éxidas melslicos o lo forma metdlica por la inleraccidn con
fundidos de metaies alcalinos a 527 °C.

) Oxido AG* [Kcal/atomo gramo de O,)
Li Ne K
S0, 27.0 +17.5 +21.2
AlO, 4.6 +319.9 +51.6
Zr0, 5.2 +39.3 +53.0
MgO +5.0 +49.5 +43.2
BeC +5.2 +50.7 +64.4

Usados de esta manera los datos termoding-
micos indican qué materiales pueden ser inves-
tigados més en profundidad y cuéles pueden ser
descartados en una primera aproximacién,

No obstante, es frecuente observar cémo reac-
ciones con cambios de energias libres positivas
tienen tendencia a realizarse debido a circuns-
tancias externas que influyen en el sistemna.

Adsf, por ejemplo si se cansiderala reaccion

2Nay, + 1128i0,, & Na,0,, + 1128i,
AGY = 417.5 Keal/dtomo gramoe de O,

El valor positivo de AGY indica que, en el
equilibrio, las cantidades de Na,Q y §i serdn
pequedias. Sin embargo, s posible que ambos
praductos de 1a Teaceién se puedan disolver en
el sodio liquido ylo que el Na,O pueda formar
compuestos con el SiO,. Esto permitird que la
reaceién se desplace hacia la derecha, y tenga
lugar continuamente, al sustraerse los productos
de la reaccién tan pronto como se han formado.

En el ejemplo se ha considerado, por otro
lada, la reduccién de la sflice a silicio metdlico.
Sin embargo, si 56 va a utilizar un éxido cerdmi-
co bajo determinadas condiciones, las cuales pue-
den conducir a 1a formacién de un 6xido con un
grado menor de oxidacién, hay que tener en
cuenta en los cdlculos aproximados las posibles
reacciones alternativas. En el caso expuesto, por
ejemplo, la formacion de SiO.

Otra posible complicacién que hay que tener
en cuenta en todo estudio de este tipo es la pre-
sencia de impurezas, que pueden alterar, en oca-
siones en gran medida, el comportamiento fren-
te a la corrosién. En particular, metales fundidos
y aleaciones que contengan carbén son mucho
més reactivos que los mismos en estado pure, fo
cual es debido a la estabilidad y volatilidad de los
6xidos de carbono.

24.2.2. Estobilidad en vacio y en atmésferas
inertes

El estudio del comportamiento de disociacién
a temperaturas elevadas de distintos compues-
tos cerdmicos puede ser de utilidad en diferen-
tes aplicaciones.
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Por ejernplo, la disociacidn térmica del nitru-
ro de silicio puede representarse de la siguiente
manera:
+2N

Si,N

4 € 351

{s61) 2e)

Siendo la constante de equilibrio:
1.1
a.a ..

K =—2" (a=actividad)

a
(LA

Asumiendo que el Si y el 8i,N, estdn en esta-
do puro (a = 1) y que el nitrégeno se comporta
como un gas ideal, la constante de equilibrio se
puede expresar como:

K,=p,

donde P, es la presidn parcial de nitrégeno en
equilibrio con el sélido. Luego

AG"T =-RT In Kp =-2 RTIn Py,

-AGT
log,, Py, =
2023030109877
pudiéndose calcular los valores de Py, para dis-
tintas temperaturas, si se conocen los valores de
AG".. En el Cuadro 24.3 se exponen los valores
calculados a diferentes temperaturas.

Dichos valores dan una idea de la temperatura
mdxima de uso en vacfo, ya que un matenial se des-
compone facilmente st la presién de disociacién es
aproximadamente mayor que 10-® atmésferas. Por

lo tanto, indican la presién parcial de nitrégeno nece-
saria para suprimir la descomposicion en un siste-
ma cerrado; por supuesto, si el nitrégeno es reno-
vado continuamente, por ejemplo mediante una
corriente de gas, habrd una disociacion adicienal.

Por otro lado se puede hacer una estimacién
de la temperatura a la cual la presién de diso-
ciacién alcanza el vator de una atmésfera, per-
mitiendo asf comparar la estabilidad relativa de
distintos nitruros. En el Cuadro 24.3 se dan, igual-
mente, valores calculados para el nitruro de borg,
teniendo en cuenta que:

BN, < B+1/2N

(s) Xe)

log,y K, = 1/2log,,Pr,

Dichos valores ponen de manifiesto que €l
nitruro de bore es mucho més estable que el
nitrure de silicio, pudiendo ser utilizado a mis
altas temperaturas en vacfo y en atmdsferas de
gases inertes. Por otro lado, el conocimiento de
las presiones de disociacién puede ser de gran
ayuda en el entendimiento y desarroilo de los
procesas de fabricacién: por ejemplo, el prensa-
do en caliente de un nitruro es solamente pasi-
ble dentro del rango de temperaturas en el cual
la presi6n de disociacién permanece baja.

24,2.3. Estabilidad en diferentes almosferas

Las estudios termodindmicos son también de
gran interés para determinar la estabilidad de

Cuyaoro 24.3.
Variocitn da la presion de disociacicn con o tsmperature calculada para el SiyN, y of BN.

Si,N,

BN

Tamperatura (K] [aG® {Keol/mol} | pN, [atm}

Temperatura K] | AG® Keal/mel] | pIN; jotm}

140G &7.4 55 %104
150C 5%.4 4.6x 105
2400 A7 1.7

1800 223 2.9x 106
1900 20.1 2.4% 105
2900 -1.5 1.7
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diversos materiales cerdmicos en diferentes
atmdsferas. De particular interés es el caso del
comportamiento de [os materiales no oxidicos en
atmdsferas oxidantes y de los dxidos en condi-
ciones reductoras. Hoy en dia el uso de deter-
minados programas informéticos permite llevar
a cabo los calculos de forma muy rapida. El prin-
cipio bésico para este tipo de estudios es el ya
expuesto: en un sistema cerrado, los reactantes
y productos tenderdn siempre hacia la minima
energia libre de Gibbs. En tanto que los reac-
tantes y los productos sean conocidos y se dis-
ponga de los datos termodindmicos apropiados,
no es necesario considerar reacciones especifi-
cas, siendo posible calcuiar la distribucién de
equilibrio para cada condicién de presidn y tem-
peratura. A contineacién se analizan dos situa-
ciones, a saber: oxidacién de materiales cerdmi-
cos no oxidicos y reduccidn de éxidos.

a) Oxidacidon de materiales cerdmicos
no oxidicos

En muchos casos, reacciones que son favora-
bles desde 2l punto de vista energético, se dan de
una forma limitada, debido a la formacidn de una
barrera constituida por productos de la reaccion.
Es bien sabido, por ejemplo, que el nitruro de
sificio, el carburo de silicio y el disiliciuro de
molibdeno son termodindmicamente inestables
€n aire a altas temperaturas, pero ¢l grado de oxi-
dacion estd normalmente limitado port la forma-
cion de una capa impermeable de silice vitrea.
Sin embargo. un estudio termodindmico puede
ayudar a entender algunas de las caracteristicas
observadas. permitiendo as{ un uso mds correc-
to del material,

Los hornos con elementos calefactores de disi-
liciuro de molibdeno pueden ser usados hasta
1.700°C en aire, ya que se forma una capa de sili-
ce vitrea ¢n la superficie y, bajo ésta, otra capa
de siliciuro de menor grado de oxidacién, Mo Si;,
antes de llegar al disiliciuro de molibdeno pro-
piamente dicho, MaoS$i,, Sin embargo, la capa pro-
tectora de silice vitrea sélo permanecer4 estable

si se mantienc una presién parcial de oxigeno
suficiente. Si un elemento de este tipo, parcial-
mente oxidado, es recalentado en vacio o en
atmdsfera de gas que contenga muy poco oxige-
no, la capa de silice vitrea puede ser eliminada
por la reduccién a Si0, que es energéticamente
favorable.

T Mosi, + 510, & 2810, + L MoSi,
5 7

De la misma manera un elemento calefactor
de este tipo sin tratar puede pasar a fase vapor
si es calentado en una atmdstera de gas que con-
tenga una baja presion parcial de oxigeno:

10 MoSi, + 0, = 2510+ % Mo,Si;
7

La temperatura mds afta a la que se pueden
usar estos elementos depende, por tanto, de la
presién parcial de oxigeno en la atmésiera del-
horno.

b) Reduccion de dxidos

En 1944, Ellingam recopilé graficamente las
variaciones de la energia libre en funcién de [a
temperatura para ia formacién de los éxidos y
sulfuros. Este método gréfico de representacidn
demostrd ser muy Ltil, puesto que contenia més
informacion directa que [os calculos laboriosos
o el examen de largas tablas para eliminar las
reacciones termodindmicamente imposibles. Des-
de entonces, s¢ han publicado mds diagramas, y
debido a su sencillez, han sido aceptados amplia-
mente. En ¢l Capitulo 18 de este libro ya se hizo
referencia a ellos.

Los diagramas de Ellingan muestran [a curva
de la variacién de la energia libre, AG" en kilo-
calorias, en funcidn de la temperatura T en gra-
dos centigrados para un cierto nimero de dxidos
y sulfuros.

Se incluye también una escala de potencial
electroquimico reversible EY, ya que AG" =
-nFE" donde T es la constante de Faraday igual
a 96.460 culombios par equivalente gramo y E"

es el potencial normal de la reaccidn. También
se incluye habitualmente en ellos una tahla de
correccion de la presién que da los valores corre-
gidos de la variacién de 1a energia libre AGY en
funcién de la variacién de las presiones parcia-
les respecto de las condiciones normales {1 atm.)
para cualquier gas que tome parte en las reac-
ciones constderadas.

Los diagramas de Ellingan fueron ampliados
por Richardson, que afadié las escalas mono-
gréficas que permiten leer directamente la com-
posicién de equilibrio del gas, en un cierto nime-
ro de reacciones, a cualquier temperatura.

De esta manera el diagrama energfa libreftem-
peratura para los éxidos proporciona las escalas
para las presiones de equilibric del oxigeno, asi
como de los cocientes CO/CO, y H,/H,0; mien-
tras que, para los sulfuros, el diagrama incluye
unas escalas que dan las presiones de equilibrio
del azufre y del cociente H,S/H,.

Asi pues, haciendo vso de este tipo de repre-
sentacién, se puede predecir, de una forma répi-
da, la posibilidad de que un proceso se dé o sea
termodindmicamente imposible, bajo unas con-
diciones determinadas de temperatura para dife-
rentes dxidos, y, concretamente para los 6xidos
cerdmicos.

Todo lo expuesto hasta el momento da una
idea de como la termodindmica es potencial-
mente dtil a la hora de aproximarse a un pro-
blema de corrosién en materiales cerdmicos.
Ahora bien, dichos cdlculos, en la préctica, son
a menudo dificiles, por no decir impaosibles. Sin
embargo, son estos principios termodindmicos
los que controlan la corrosién o degradacién de
los materiales cerdmicos, si bien los factores ciné-
ticos pueden hacer que un material cerdmico sea
utilizable a pesar de que sea termodindmica-
mente inestable, bajo unas condiciones determi-
nadas de temperatura, presién de oxigeno, rela-
cién CO/CO, y HyYH,O,

En la Figura 24.1 se muestra un diagrama de
este tipo, en el cual se representan las “lineas”
de energia libre en funcién de la temperatura
para diferentes 6xidos, en su mayoria cerami-
COs.
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Figura 24.1. Diagrama de Ellingan, simplificado, repre-
sentando las “lineas” de energia libre en funcidn de Ja tem-
peratura para diferentes oxidos, en su mayoria cerdmicos,

24.3. Aplicacién de las diagromos de
equilibrio de fases a los problemas
de degradacién de materiales
ceramicos

La aplicacién de la termodinamica a los pro-
blemas de corrosién de los refractarios encuen-
tra frecuentemente solucién haciendo uso de los
diagramas de equilibrio de fases, los cuales indi-
can qué fases son estables a una temperatura y
composicién dadas. Desafortunadamente muchos
sistemas escoria-refractaric o vidrio fundide-
refractario son tan complejos que los diagramas
de equilibrio de fases apropiados no son conoci-
dos. Sin embargo, la reduccién de un problema
complejo a un sistema binario, ternario o cuar-
ternario, puede ser, en la mayoria de los casos,
de gran utilidad.
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Agi, en el caso mds sencille de un material for-
mado por un linico compuesto en contacto con
un fundido, se puede calcular su solubilidad qui-
mica en el fundido teniendo en cuenta que las
lineas o curvas de liquidus son lineas de solubi-
lidad. La Figura 24.2 representa un sistema bina-
rio simple de tipo eutéctico, donde se puede
observar que [a solubilidad del material refrac-
tario A en el fundido B a l1a temperatura T ven-
dr4 dado, en tanto por ciento, por la expresitn
{(XBY(AB)]-100, es decir, cuando la cantidad de
A disuelta en B alcanza la linea de liguidus o de
solubilidad CE en ¢l punto Y.

Te

'7 TN

A

Figura 24.2. Sistema binario de 1ipo eutéctico.

Un ejemplo real, del tipo descrito, es el cdleu-
lo de la solubilidad de un refractario de silice en
un vidrio fundido de silicato de calcio con la rela-
cién molar (8i0,/Ca0) =1, a la temperatura de
1.600 °C. Se puede calcular, a partir de la Figura
24.3, que la solubilidad de la silice en dicho fun-
dido, a la temperatura indicada, es del =38% en
peso.

En la Figura 24.4 se representa el caso de un
sistema ternario, ligeramente mds complejo, don-
de se desea igualmente calcular la solubilidad de
un material refractario A en un fundido de BC,
con una relacién molar (B/C) = 1. Andlogamen-
te al caso anterior, las lineas isotermales que estdn
localizadas totalmente dentro de un campo pri-
mario de cristalizacién, son también lineas de
solubilidad a las temperaturas indicadas, es decir,
indican las composiciones del fundido que, ala
temperatura correspondiente, estdn saturadas en
el compuesto dentre de cuyo campo primario de

o e L T
o
| o Trig, + Pseudownll.
2 B 1125
£
g Ma0
Tricimita+Wall,
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Wallasionita
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Sid, 20 40 CaSiO,

Figura 24.3, Sistema 510, - CaO (tomado de Philips, B.
y Muan, A J. Am. Ceram. Soc., 42(9) 414 (1959)).

cristalizacién estén localizadas, As, si se desea
saber la solubilidad del compuesto A en el fun-
dido BC a Ia temperatura de 1.600 °C, es sufi-
ciente con trazar la seccién isotermal a dicha tem-
peratura (Figura 24,5}, donde se puede apreciar
que la solubilidad vendré dada por la expresion
[(BC-X)/(BC-A)) 100, es decir, que BC se satu-
raré en A cuando la disolucion progresiva de éste
en el fundido BC alcance el punto X sobre la iso-
terma de 1.600 °C.

Figura 24.4. Sistema ternario eutéclico A-B-C.
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No s6lo es factible calcular la solubilidad de
un material refractario en un fundido a una tem-
peratura determinada si el diagrama es conoci-
do, sino que, igualmente, se puede prever y cal-
cular el efecto de la temperatura sobre dicha
solubilidad. Asi, tomando como ejemplo el caso
anterior, se puede apreciar que un incremento
de la temperatura de 1.600 °C a 1.700 °C, trae
consigo un incremento de la solubilidad del mate-
rial A en el fundido BC que viene dado por la
expresion {(X-ZY{BC-A)}-100, calculada a par-
tir de los datos de la solubilidad aportados por
las Figuras 24.5 y 24.6.

Z———e

[ c
Figura 24.5. Seccion isotermal a 1.600 *°C mostrando la

composicidn del fundido X, saturade en A.

B ac c

Figura 24.6. Seccién isotermal a 1.700 °C, mostrando la
compasicion del fundide Z, saturado en A.

Igualmente, pueden calcularse los cambios en
la solubilidad de un material refractario en un
fundido debido a los cambios en la atmdsfera del
horno, haciendo uso de los diagramas de equili-
brio apropiados. Uno de los casos mas sencillos
es el cdlculo de la solubilidad de la silice en con-
tacto con un fundido de hierro metdlico {atmds-
fera fuertemente reductora; PO, << 10" atm.) o
bien en contacto con un fundido de éxido de hie-
rro en aire (PO, = 0,21 atm.}. En las Figuras 24.7
y 24.8 se muestran, respectivamernte, los sisternas
8i0Q,-Fe0 y $i0,-Fe,0,, pudiéndose apreciar que
a 1.600 °C, por ejemplo, la solubilidad en el pri-
mer caso es del =48% y en el segundo del =25%.
A presiones parciales de ox{geno intermedias se
puede caleular igualmente la solubilidad, y, en
consecuencia, €l ataque, haciendo uso del dia-
grama ternario 8i0,-FeO-Fe,O, (Figura 24.9 2)
o més facilmente a partir de las secciones isobd-
ricas sacadas de dicho sistema, (Figura 24.9 b),
donde se muestra claramente el efecto de la PO,
sobre la solubilidad de la silice en contacto con
6xidos de hierro fundidos,

As{, se puede apreciar que la solubilidad de
la sflice a 1.600 °C aumenta a medida que la pre-
sién parcial de oxfgeno disminuye. Por ejemplo,
para la PO, = 10-2 atm., la solubilidad serd del =
34% en peso y el liquido saturado en Si0, esta-
ré localizado en el punto X de la Figura 24.9 (b).
Obviamente, dicho valor ¢s intermedio entre los
calculados anteriormente en atmdsfera fuerte-
mente reductora en contacto con hierro metdli-
co (PO, <<10*? atm.} y en atmdsfera de aire (PO,
=021 atm).

Si bien, como se ha expuesto hasta aqui, se
pueden sacar conclusiones adecuadas sobre un
problema de corrosién de un refractario por esco-
rias o vidrios fundidos, haciendo uso de los dia-
gramas de equilibrio de fases apropiados, 5 nece-
sario resaltar que se ha de ser muy cauto a la hora
de extrapolar los resuftados obtenidos a un ¢aso
real. Uno de los problemas principales es que la
masa de escoria o vidrio fundido suele ser muy
grande comparada con la masa de refractario,
per Lo que la saturacién del fundido, segin se
deduce de los diagramas de equilibrio, casi nun-
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ca llegard a aleanzarse, debido a la difusidn del
refractario en una masa “cuast” infinita del fun-
dido respecto al refractario.
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Figura 24.7. Sistema $i0, - FeQ (25) (tomado de Bowen,
N. L. y Schairer, I. F.: Phase Dingrams for Ceramisis).
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Figura 24.8, Sistema 5iQ, - Fe,0, (tomads de Bowen, N.
L. y Schairer, J. F.: Phase Diagrams for Ceramists).

Otro hecho que hay que considerar es la hete-
rogeneidad misma del material refractario, tan-
to desde el punto de vista de las fases que lo cons-
tituyen como de los diferentes tamafios de granos
de dichas fases que lo componen. Debido a eilo

se suelen producir ataques preferenciales por los
fundidos, normalmente a través de la matriz, la
fraccién mds fina del refractario, debido a su
mayor superficie especifica. Si estos hechos no
se tienen en cuenta, en el estudio de un proble-
ma real, pueden obtenerse resultados totalmen-
te erréneos. En otras palabras: no se debe espe-
rar que la reaccion o ataque transcurra como se
indica mediante el diagrama de equilibrio apro-
piado cuando se considera la composicidn qui-
mica total promedio del material refractario. Esto
ultimo obliga a que, previamente a hacer un estu-
dio termodindmico del ataque por un fundide a
través de los diagramas de equilibrio, debe cono-
cerse perfectamente la microestructura del mate-
rial ya que, como se ha mencionado, raramente
se podrd considerar Ja composicién quimica total
promedio del refractario a la hora de represen-
tar su composicion en el diagrama de equilibrio
aproptado, ya que en la mayoria de los casos es
la composicién de la matriz 1a que condicicna el
resultado del ataque.

24.4. Aspectos cinéticos

La velocidad de corrosian de los refractarios
por escorias y vidrios fundidos puede, bajo ciertas
circunstancias, estar determinada por un diverso
nimero de procesos individuales. Sin embargo,
todos los mecanisimos concebibles estdn afectados
tanto por las propiedades fisicas y quimicas del
refractanio como del fundido. En general, los refrac-
tarios son normalmente polifdsicos, con unas fases
que son mas susceptibles a la corrosidn que otras,
y cominmente tienen poros interconectados que
permiten una penetracién apreciable del liquido.
Adicionalmente [a alta viscosidad de las escorias y
vidrios fundidos, comparada con soluciones acuo-
sas o metales liquidos, tiene un pronunciado efec-
to en el proceso de corrosion.

En refractarios, como en otros sistemnas, la
corrosion puede tener lugar bien por un proce-
so de disolucidn que se inicia en la superficie o
bien por una penetracién del liquido entre los
granos sdlidos o a través de los limites de grano
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Figura 24.9. (a} Sistema temario SiO, - FeO - Fe,Q, {27} (tomado de Osborn, E. F y Muan, A..: Phase Diagrams for Cera-
rists). (b) Seccidn isobirica del sistema 8i0), - FeQ - Fe,0, (tomado de Muan. A. y Osborn, E. F: Phase Equilibria among
Ocxides in Steelmaking).

o a través de los paros, con el consiguiente des-
prendimiento de particulas discretas del sélido.
Ambos tipos de ataque por corrosién pueden
ocurrir simultdneamente. Sin embargo, la diso-
lucién directa siempre tendrd lugar, y en todos
los casos la velocidad de disolucidn representa la
etapa limitante para la velocidad de corrosién.
Parece necesario, por tanto, que la etapa inicial,
en un andlisis general del proceso de corrosién
de los refractarios, tiene que estar relacionada
con el estudio de la velocidad de disolucién real.

El proceso de disclucién tiene lugar en tres
etapas consecutivas: a) los reactantes son trans-
portados a la interfase; b) la reaccién tiene lugar
en la interfase, y ) los productos son transpor-
tados fuera de la interfase.

En general, un proceso que implica una serie
de etapas es gobernado por aquéila que presen-
ta la mds baja velocidad y sera esta ctapa la que
controlard la velocidad de la reaccion. Desafor-
tunadamente, en situaciones reales, las reaccio-
nes son, 4 menudo, tan complejas que no es posi-
ble identificar la etapa que controla la velocidad
de reaccidn, Sin embargo, un conocimiento de
los principios bésicos aplicables puede ayudar a
comprender situaciones tales como la que esia-
mos tratando.

Para ello se comenzard por ilustrar la aplica-
cidn de la teoria cinética a la corrosién de un
refractario, con el modelo mds simple posible,
para proseguir posteriormente con modelos mas
complejos, tratando de identificar, siempre que
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sea posible, el mecanismo que controla la velo-
cidad de reaccidn.

24.4.1. Difusién molecular

El modelo mds simple posible, para el atague
de un refractario por una escoria o vidrio fundido,
es aquél de un refractario monofdsico A, com-
pletamente denso, que se disuelve en un fundi-
do A-B a una temperatura T, (Figuras 24.10y
24.11). El modelo mostrado en la Figura 24.10
asume que no hay sofubilidad de B en A, el trans-
porte del fundido al refractario A y la reaccién
quimica del sélido A disolviéndose en el lguido,
son fendmenos mds rapidos que la difusién del
producto de reaccién en ¢l fundido. En otras
palabras, 1a etapa que controla fa velocidad del
proceso serd la difusién molecular de A enel
liquido estacionario.

Figura 24.10. Diagrama de fase mostrando la disolucién
de un refraciario A en un fundido de composicién C_a
la temperatura T,

En el tiempe considerado en la Figura 2411,
el componente A se ha difundido a una distancia,
8, dentro del fundido, existiendo un gradiente de¢
concentracién entre C,, la concentracion de equi-
hibrio de A en el fundido A-B a la temperatura
T, seglin muestra el diagrama de la Figura 24.10,
y C_, la concentracién inicial en el fundido. A una
distancia infinita de A la concentracion es siem-
pre C_. La pendtente del gradiente de concen-

tracién en la interfase da una ldmina de difusién
limite aparente de espesor & en vez de &. Para
este modelo simple, la velocidad de disolucidn
{corrosién) por difusién molecular viene dada,
por unidad de 4rea superficial y unidad de tiem-
po, por la ecuacién de Noyes-Nernst donde C es

iC_dL:_D(Cf C‘_) (1)
dt &

la concentracién de saturacién, Cee gs la concen-
tracién inicial en el fundido, D es el coeficiente
de difusién para el ion mis lento que participa en
la reaccién v & es el espesor “efectivo” de la lami-
na de difusién limite, tal como se ha definido ante-
riormente.

Las aplicaciones practicas y los estudios de
laboratorio dependen de la evaluaci6n apropia-
da, en la ecuacién anterior, de los valores D y 5
para las condiciones particulares de interés.

NN

QOistancia

Figura 24.11, Modelo para el andlisis de la disolucion

de un refractario puro A en un fundido de composicion

C_. C_es la concentracion en la interfase (tomado de

Mc Gee, T. D.. A Simplistic introduction to the Probiems of
Refractory Corrosion).

De la ecuacién anterior se pueden sacar algu-
nos hechos de interés. En primer lugar, tenien-
do en cuenta que el coeficiente de difusidn D
depende exponencialmente de la temperatura;

D =D, exp. [AH,/RT] {2)
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si se determina la entalpia de activacién para la
difusién, AH,, se puede determinar el efecto de
la temperatura sobre la velocidad de difusién. En
segundo lugar, se puede apreciar que la fuerza
conductora para la disolucién es ¢l gradiente de
concentracién dado por el valor de la pendien-
te: (C, - C==)/8. Adicionalmente, también se pue-
de apreciar el efecto que tiene, sobre la veloci-
dad de disolucién, un cambio en la temperatura.
Si.se eleva ésta, C, se mover4 hacia el punto de
fusién del compuesto puro A (ver Figura 24.10)
y, por lo tanto, {C,-C_) se incrementard. Asf pues,
una elevacién de la temperatura incrementard la
velocidad de ataque del fundido tanto por un
incremento de la velocidad de difusién como por
un incremente de la fuerza conductora para la
disolucién. Por otro lado, si la temperatura se
reduce hasta alcanzar el valor de T, (Figura
24.11), 1a fuerza conductora para la reaccidn serd
nula, puesto que C, se hace igual a C_. Por lo tan-
ta, el ataque del fundido se parar4, indepen-
dientemente del valor de D.

Una de las mejores maneras de prevenir el
ataque de un refractario por un fundido es satu-
rar dicho fundido con la composicién del refrac-
tario. Un ejemplo real de esta situacidn ha sido
el gran incremento obtenido en la vida de los
recubrimientos refractarios de los convertidores
BOF, utilizando refractarios de magnesia (MgQO)
y saturando la escoria fundida con MgO por adi-
ciones de cal dolomitica.

El tercer resultado del modelo expuesto es
que el espesor de la 1dmina limite de difusidn es
de gran importancia y que éste se incrementa con
el tiempo a medida que el refractario A se difun-
de en el fundido. El cambio en el perfil de con-
centracion entre C;y C_, al hacerse § mds gran-
de, daré lugar a una reduccién de dC,/dt, (ver
ecuacién (1)). Por lo tanto, la reaccion disminuird
con el tiempo. De hecho es proporcional a la raiz
cuadrada del tiempo, tal como se puede apreciar
en la Figura 24.12, donde se expone un ejemplo
de disotucién controlada por difusién molecular
para la disolucidn de un zafiro {A1,0,) en un fun-
dido de Si0,-Ca0-Al, 0O, conteniendo 21% en
peso de ahimina.

El modelo expuesto de control cinético por
difusién molecular es, sin embargo, extremada-
mente raro en la prictica, ya que los fundidos,
escorias o vidrios raramente son estacionarios.
Dicho medelo es més probable, sin embargo,
cuando fundidos muy viscosos estdn en contacto
con el refractario por periodos cortos de tiempo.

Si bien el modelo es demasiado simple para
sistemas reales, sin embargo pone de manifiesto
la necesidad de saber mds sobre cdmo la difusién
molecular tiene lugar en sistemas complejos y
cémo la termodindmica de los diagramas de equi-
librio afecta a la seleccién del sistema 1déneo
refractario-escoria o vidrio fundido,
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Figura 24,12, Disolucién de un cilindro de zafiro en un

fundido de SiQ,-Ca0-Al,0, con 21% en pesa de ALO,

frente a la raiz cuadrada del tiempo (tomado de Cooper.

A. R.Jr. y Kingery, W. D.. /. Am. Cermim. Soc, 47(10) 37-
43 (1564)).

24.4.2. Conveccién libre y forzada bajo
condiciones de flujo laminar

Un flujo laminar es un flujo suave y aerodi-
némico no turbulento. Tiene lugar para bajas
velocidades del Aluido y normalmente ocurre en
fundidos muy viscosos. El flujo laminar se pue-
de producir por dos causas: por conveccidn libre
y por conveccidn forzada.
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Cuando tiene lugar el flujo laminar, el fluido
que estd en contacto con la superficie del refrac-
tario permanece cuasi estacionario y la veloci-
dad de flujo es mds elevada a distancias alejadas
de la superficie del refractario. Cuando esta lami-
na es “tnfinitamente" gruesa, la velocidad de
disolucién puede ser controlada por difusién
molecular. Cuando es mds delgada que el espe-
sor “efectivo™ de la ldmina de difusién molecu-
lar limite, tiene lugar un gradiente de concen-
tracién a distancias cortas.

Debido a que la limina de velocidad lirmite
depende de la velocidad de flujo, la velocidad de
disolucién del refractario es lineal con el tiempo
si la velocidad de flujo es constante. Este hecho
s puede apreciar en la Figura 24.13,
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Figura 24.13. Disolucidn, a tiempos relativamente largos.

de un cilindru de zafiro en un fundido de $10,-Ca0-

ALO; con 21% ¢n peso de ALO, en funcién del}iempu

(tomadu de Cooper, A, R.Jr. y Kingery, W. D.: . Am,
Cerant. Soc., 47(10) 37-43 (1964)).

El flujo también cambia la concentracién a
medida que el fundido adyacente al refractario
fluye y, en consecuencia, la corrosién es mds ele-
vada cuando la ldmina de velocidad limite es del-
gada y el fundido fresco entra en contacto con
el refractario. Todas estas consideraciones se
muestran en la Figura 24.14 de una manera sim-
plista.
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Figura 24.14. Perfiles de velocidad y concentracion bajo flu-

jolaminar, segin T. D. Mc. Gee, modificado (tumado de

Mc Gee. T. D.: A Simplistic Introduction 1o the Problems
of Refractory Carrosion).

En el modelo expuesto existen las mismas con-
diciones que para el modelo de difusion molecu-
lar, excepto los cambios producidos por las con-
diciones de flujo. Se puede apreciar que la
velocidad de disolucién disminuye a medida que
el fundido avanza a lo largo de la superficie del
refractario, debido a que el perfil de concentra-
cién cambia del plano A al plano B. Si se alcanza
una condicidn estable en B, la lamina de veloci-
dad limite en las proximidades de refractario es
infinitamente gruesa, y la velocidad de disolucién
puede ser controlada por difusién molecular. En
consecuencia, ninglin cambia mas sucede mds alld
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de B. La disolucién en todos los puntoes se hace
lineal con ef tiempo. Esta es una de las razones del
incremento de la corrosién en la linea aire-fundi-
do-refractario, que se encuentra frecuentemente
en sistemas donde fundido fresco fuye hacia el
refractario (Figura 24.15).
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Figura 24.15. Seccidn transversal del sistema refractario,

fundido, aite, Si las corrientes de conveccidn son como

se muestran, el fundido fresco alcanza Ja superficie ea la

linea refractario fundido, disolviéndose aquél miés rdpi-
damente,

El flujo laminar es clasificado como convec-

cién libre si es ocasicnado por el proceso de diso-

lucién mismo, lo que conlleva un cambio de den-
sidad en el fundido. Por tanto, el sentido del flujo,

préximo al refractario, dependerd del cambio en
12 densidad del fundido a medida que el refrac-.

tario se disuelve en €l. Si la densidad del fundi-
do se incrementa por el proceso de disolucion,
el flujo préximeo al refractario serd descendente
por conveccion libre. Por el contrario, si 1a diso-
lucién del refractario hace que el fundido sea
menos dense, el flujo, proxima al refractario, sera
ascendente {Figura 24.16). Debido a que los cam-
bios de densidad son relativamente pequefios, la
conveccién libre siempre producird un flujo lami-
nar no turbulento. Debido, por otra parte, 2 que
las velocidades son lentas, la conveccidn libre es
impertante solamente cuando el fundido es casi
estacionario.

Corrientes de denawad

Figura 24.16. Mecanismo de corrosion. La muestra de la

izquierda se disuelve en ¢! vidrio bajando su densidad,

mientras que la disolucién de la muestra de la derecha

hace ai fundido proximeo més viscoso (lomado de Rosen-
hain, W. 1.: Soc. Glasy Tech., 3, 93T (1919)).

Si algdn tipo de conveccidn forzada tiene lugar
al mismo tiempo, la conveccion libre puede incre-
mentar o disminuir el flujo dependiendo de st los
efectos de densidad producen un flujo en el mis-
mo sentido o en el opuesto. La conveccion libre
es raramente el factor de velocidad limitante de
la corrosién, pero probablemente estd presente
en situaciones tales como las que se dan en los
hornos balsa de vidrio en los que, en la zona de
contacto con el refractario, se produce un vidrio
mis denso que desciende lentamente hacia el
fondo.

Asi pues, como se ha expuesto, la conveccion
libre, también llamada natural en algonos casos,
es debida a inestabilidades hidrodinamicas en el
fundido, las cuales dan lugar a un aumento del
tlujo del mismo sobre el refractario y, en conse-
cuencia, a un aumento de la cinética de disolu-
cion.

A menudo se ha observado, en los ensayos
con metales y vidrios fundidos, que la cantidad
de disolucisn del refractario es dependiente de
que esté totalmente sumergido o no. General-
mente, una muestra parcialmente sumergida
sufre un ataque mis severo en las proximidades
de la interfase fundido-gas-refractario (Figura

24,17).
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Figura 24.17. Muestras de diferentes materiales refracta-
rios corrofdos después de 120 h a 1,400 °C en un vidrio
sodiocdlcico. Se puede apreciar la zona méxima de des-
gaste correspondiente a la interfase vidrio-gas refractario
(tomado de Busby, T. S.: Tank Blocks for Glass Furnaces),

Por debajo de dicha interfase de corrosidn se
puede analizar la cinética de corrosién utilizan-
do los principios de la conveccidn libre. En todos
los experimentos realizados se ha puesto de mani-
fiesto que, después de un corto periode de induc-
cién, durante el cual prevalece la cinética con-
trolada por difusién molecular, 1a velocidad de
disolucién se hace casi independiente del tiem-
Po, tal como se ha expuesto en la Figura 24.13.
Para el andlisis de la disoluci6n, es necesario
comenzar aplicando la expresién general para
velocidades de disolucién gobernadas por trans-
porte de masa en solventes donde la conveccién
es impaortante

ay _ D(C‘ - C:J
dt 5'(1-c,.v)

donde dY/dt es el nmimero de moles disueltos por
segundae y por centimetro cuadrado, C_ s la con-
centracién inicial en el fundido, C, es la concen-
traci6n en la interfase (concentracion de satura-
cidn), D es el coeficiente de difusién efectivo a
través de la ldmina limite de difusién, V es el

volumen molar parcial, y & es el espesor “efec-
tive” de la ldmina de difusidn Hmite (ver Figura
24.11) determinado, en parte, por los detalles de
la conveccién y de la geometria del sistema y defi-
nido por:

&= (-ci-c )/ (dCidy),  (4)

donde (dc/dy), es el gradiente de concentracin
en la interfase. El espesor “efectivo” de la ldmi-
na de difusion limite viene determinado por las
condiciones hidrodinamicas del flujo del fluido.
Fundidos viscasos dan lugar a ldminas l{mites mds
anchas y, en consecuencia, a una trasferencia mas
lenta de material. Mientras que los fundidos
menos viscosos dan velocidades mas altas del fun-
dido, forman ldminas limites més delgadas, y, por
lo tanto, permiten una transferencia mdas rapida
de material.

En la disolucién de refractarios en vidrios y
escorias fundidas, se combina la alta viscosidad
de los mismos con un flyjo lento para dar ldmi-
nas iimite de difusion relativamente gruesas. El
espesor de las mismas puede ser del orden del
centimetro. En comparacidn, es preciso decir que
para soluciones acuosas agitadas rdpidamente,
el espesor de la lamina de difusién lfmite suele
ser del orden de fracciones de milimetro. Por otro
lado, [a velocidad de difusidn es mucho mds len-
ta en silicatos fundidos viscosos que en solucio-
nes acuosas, de modo que es mayor la tendencia
a que &l proceso de reaccién sea controlado por
un fenémeno de transferencia de materia mds
bien que por reacciones interfaciales.

El espesor de la l4mina de difusion Iimite ha
sido calculado, por diversos investigadores para
casos especificos en flujo fluido. El espesor de la
ldmina de difusién limite para el transporte de
masa, desde una placa vertical, con conveccidn
nafural, causada por la fuerza conductora de la
diferencia de densidades, viene dada por:

pw_ [ )

#'=1,83 gx’( ,*p_)
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donde x es la distancia desde el borde de ataque
de la placa, v es la viscosidad cinematica (la razén
entre la viscosidad E y la densidad p), g es la
constante de gravitacion, p_ es la densidad ini-
cial del fundido, y p, s la densidad del fundido
saturado (el fundido en la interfase). Asi pues,
1a velocidad de disolucidn promedio para una
placa de altura h viene dada por!

dn 4

Aar ,— P

g6 & P (c -c_] (6)
A uDhp_

En el caso de un cilindro vertical el valer de

& viene dado por:

B
&= 1.96[%} exp—
&P

2| M
1
2R+=
2.0

donde v es la viscosidad cinemdtica, R es el radio,
g es la aceleracion gravitacional, p es (P, = 1. )P
y x la distancia desde el borde de ataque. El tér-
mino exponencial es la correccidn para superfi-
cies cilindricas introducida por Elenbaas. La subs-
titucién de la ecuacién (7) en la ecuacidn (3)
permite calcular, bajo conveecién libre, siendo la
diferencia de densidades la fuerza conductora
del proceso, la velocidad de disolucién:

1
@ 3
_@.:0_505[3—‘53] DiCexp (8)
dt ux R+l
a4
siendo:
c,-C.
C'=(—-—_)- (%)
(1-cv)

Utilizando estas expresiones Cooper y Kingery
obtuvieron la gréfica mostrada en la Figura 24.13
y comentada para la disolucidn de un cilindro de
zafiro en un fundido de S$i0,-Ca0-Al O, con el

21% en peso de ALO, Como se puede apreciar,
a tiempos muy cortos (zona marcada por la flecha),
hay una gran discrepancia, debido a que el meca-

 nismo que predomina es la difusién molecular, pero

a tiempos largos hay una correlacién razonable-
mente buena. La desviacién observada a tiempos
elevados es debida a un aumento de la velocidad
de disolucida como consecuencia de la dismtinu-
cién de 1a razén entre el radio de la muestra y el
espesor de fa l[4mina limite.

El fiujo laminar preducido por fuerzas exter-
nas, tales como corrientes de conveccidn o agi-
tacién, es clasificado como flujo laminar forzado
o conveccién forzada. El ataque por escorias o
vidrios fundidos bajo conveccién forzada con flu-
jo laminar es la situacién mds comiin en la corro-
sién de los refractarios. )

Los estudios de conveccién forzada son espe-
ciatmente Gtiles para determinar el mecanismo
que controla la velocidad de disolucidn, ya que si
ésta es controlada por transporte de masa en la
disolucién, 1a velocidad dependera predecible-
mente de la velocidad de la conveccitn forzada.

Tetrica y experimentalmente se han dcrivg—
do expresiones para la transferencia de masa, uti-
lizando discos rotatorios, lo que ha permitido
establecer, para el espesor de Ja idmina de difu-
si6n limite, la siguiente ecuacién:

a-=1.6n(2]‘[£]5 (10)
v )]

La velacidad de disolucién se obticne por
combinacién de las ecuaciones (3) y {10), pudién-
dose apreciar que 1a transferencia de masa para
un disco rotatorios es proporcional a la raiz cua-
drada de la velocidad angular:

4¥ o BZD%v%m% (CJ-C:)
de (1-cv

an
La Figura 24.18 muestra la velocidad de diso-
Iucién de un disco de zafiro rotatorios, en un fun-

dido de SiOZ-CaO-AIZOJ a 1.440°C, en funcida
de 1a rafz cuadrada de la velocidad angular. Se



S

358  Corrosion y degradocién de materiales

puede apreciar, en ella, la buena correlacién exis-
tente entre los valores tedricos y experitnentales,

T T T
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Figura 24.18. Dependencia de ta velacidad de disolucidn de
un disco de zafiro rotatorio en funcida de Ja raiz cuadrada
de la velocidad angular (tomado de Cooper, A.R. Jr. y Kin-
gery, W.Du: /o dm. Ceram. Soc., 47(10) 37-43 (1964)).

Por otro lada, en la Figura 24.19 se represen-
tan los datos para la disolucién de un disco de zafi-
ro rotatorio a 1.200 rpm a diversas temperaturas
en un fundido de SiOZ-CaO-A].lOJ. La Figura pone
de manifiesto una velocidad de disolucién cons-
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Figura 24.19. Velocidad de disolucién de un disco de zafi-

ro rofatoric a 126 radianes por segundo en un fundido de

Sith; - Ca0 - ALD, con 21% en peso de Al,O, (tomado

de Cooper, A. R.Jr. y Kingery, W. D.1J. Am. Ceram. Soc.,
47 (10) 37-43 (1964}),

tante con el tiempo, lo que estd de acuerdo con o
predicho por la ecuacidn correspondiente a [a cing-
tica de disclucion determinada por transporte de
masa en conveccidn forzada,

La dependencia de la velocidad de corrosién
de diversos materiales refractarios en funcisn de
la temperatura y del tiempo se exponen en las
Figuras 24.20 y 24.21 cespectivamente,

Antes de terminar el presente apartado se ha
de indicar que, en el pasado, la dependencia con
la temperatura del proceso de corrosién se ha
representado a menudo por la ecuacidn del tipo
Arrhenius;

D =D - exp [AH/RT] (12)

donde AH torresponde a la energia de activacién
para el proceso de corrosién.

La representaci6n togaritmica de la velocidad
de corrosién en funcidn del inverso de |a tem-
peratura, tal como se expone en Ja Figura 24.21
debida a Samacldar y col, sigue dicho comporta-
miento ¢ investigadores previos a los menciona-
dos han interpretado frecuentemente estos datos
como un proceso activado, en un intento de
carrelacionar las energias de activacién experi-
mentales con otras caracterfsticas de los mate-
riales en estudio; sin embargo, segin Samaddar
y col, el rango de energfas de activacién obser-
vado es grande y hay una dificultad considerable
eninterpretarlos en términos de las caracteristi-
eas fisicas del proceso.

La dificultad de interpretar la corrosién de los
refractarios en términos de una energia de acti-
vacién proviene de diversos factores, En primer
lugar, la composicidn del liquido y, consecuente-
mente, la fuerza conductora del proceso cambia
con la temperatura, Ademds, los coeficientes de
actividad y de difusién, en sistemas de stlicatos,
dependen grandemente de la compaosicion y de [a
estructura del liquido. Puesto que la composicidn
dei liquido cambia con la temperatura, habrd cam-
bics correspondientes en el coeficiente de difu-

sidn efectivo con la temperatura que no tienen
relacidn con ningdn proceso activado. Finalmen-
te, las movilidades relativas de los iones que parti-
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Figura 24.20. Velocidad de corrosidn en condiciones de con-

veccidn forzada en fuacién del tiempo para varios mate-

riales en un fundido de 40% CaOQ - 20% A1,Q, - 40% SiO,

(Sammaddar, B. M.: Kingery, W. D. y Cooper, A, R, Ir:
F Am. Ceram. Soc. 47(5) 249-234 (1964)).

<0 I
20p~ -
Mullita
10
8 N B
6 \.\ -

4= Sliice

Velocidad de corrosién
00cmis)
5]
T
|

1
- ] \\ E
\

~ Alomina e

o oo
A ma
I

o
T
—
1

*8}
54 58 5.8 60 6.2 6.4

10%7 )
Figura 24.2t. Dependencia con la temperatura de la cormo-

sidn, por conveccion forzada, de materiales de alimina,

mullita y silice fundida, en un fundido de 40% CaO - 20%
Al,0, -40% SiO, (Sammaddar, B. M.; Kingery, W. D. y
Cooper, A. R, Jr.:J. Am. Ceram. Soc. 47 {3) 249-254 (1564)).

cipan en el proceso de difusién deterrnin:.m la com-
posicion real del liquide, En consecuencia, el pun-
to en la curva de liquidus, correspondiente a la
condicion de saturacién, es una funcidn de la tem-
peratura. La combinacién de estas variables no
puede ser interpretada, segin Samaddar y cql: sin
tener un conocimiento detallado de las movilida-
des relativas y de la concentracion real en la inter-
fase. Todos estos factores se combinan para hacer
que la interpretacién del comportamiet‘lto ;{Ia
corrosidn, sobre la base de energias de activacién,
sea poco efective en el mejor de los casos y equi-
voco en general.

24.4.3. Condiciones de flujo turbulento

Cuando los ingenieros estudiaron por prime-
ra vez ¢l flujo de fluidos en tuberias, encontra-
ron que la velocidad de flujo y las pérdidas por
friccién variaban de manera relevante, depen-
diendo de que el flujo fuera laminar o turbulen-
to. Por anilisis dimensicnal, encontraron que tan-
1o si tenia lugar un flujo laminar o turbulento,
éste se podrfa correlacionar con el nimero de
Reynolds (Re). El flujo laminar tiene lugar cuan-
do Re < 10 y el flujo turbulento cuando Re > 107,
En la regién intermedia entre 107 y-]05. cual-
quicra de [os dos flujos puede ocurrir, depen-
diendo de la rugosidad y otros factores que afec-
tan a la estabilidad del flujo. Para tuberias, el Re
viene dado por:

donde p es la densidad, V es la w.:-.locidad, D es
el didmetro del tubo, y E la viscosidad. (Se _debe
tenier en cuenta que también puec!e ser escrita ].a
expresién en funcién de la viscosidad cinemati-
cav=Ep). )
El ataque y degradacién <_1e lo§ refractarios
también puede tener lugar bajo flujo turbulentao,
si bien no es necesario que sea a lo largo de una
tuberf(a, sino que puede suceder a lo largo de las
paredes de refractario. $i es asf, deben de ser usa-
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das otras caracterfsticas ¢ variables cn la expre-
si6n del nimero de Re, tal como, por ejernpio, la
longitud en vez de D (el diametro del tubo), para
representar adecuadamente las condiciones de
flujo. Desafortunadamente, cuando tiene lugar
un flujo turbulento, es totalmente imposible calcu-
lar analiticamente el perfil de velocidad en la pro-
ximidad de la interfase con el refractario. Como
en el caso de flujo laminar, la ldmina de flutdo que
forma la interfase con el refractario es practica-
mente estacionaria, el perfil de velocidad puede
representarse mediante una pardbola. En flujo
turbulento, el perfil de velocidad ¢nicamente pue-
de ser correlacionadoe empiricamente. Sin embar-
go, es en todo caso verdad que la ldmina de velo-
ctdgd limite serd siempre mucho mds delgada en
régimen turbulento que en flujo laminar, por lo
que la corrosién serd mucho m4s severa bajo con-
diciones turbulentas.

Informacién adicional sobre el ataque en régi-
men turbulento se puede obtener consultando el
trabajo de McGee {ver referencias bibliograficas).

24.5. Efecto de la transferencia de calor
sobre la degradacién de
materiales cerdmicos

- Debido a que tanto la velocidad de degrada-
cién ¢ corrosidn como la fuerza conductora ter-
modindmica (la solubilidad) dependen de la tem-
peratura, incluso los refractarios situados en una
pared externa pueden llegar a sufrir ataque por
cqrmsién dependiendo de la conductividad tér-
mica a través de la pared. Condiciones en las que
se incremente la transferencia de calor bajardn
|H. temperatura de la pared y, por lo tanto, redu-
cirdn la tendencia al ataque. En algunos casos es
tactible elegir un refractaric por su conductivi-
dad t§rmica y utilizar una refrigeracién externa
para incrementar la vida del horno. Herron y
Beech‘an han estudiado extensamente el caso de
la refrigeracién externa de los refractarios en los
hornos altos, en los que la vida de los hornos
depende fuertemente de la transferencia de calor
a través de lag paredes.

La medida de la temperatura de la pared
refractaria, en puntos adecuadamente seleccio-
nados, puede ser utilizada para monitorizar 1a velo-
cidad de corrosién, debido a que, come se ha
dicho, la solubilidad de un refractario depende cri-
ticamente de la temperatura. Asi, las condiciones
de transferencia de calor dan lugar a un perfil de
temperaturas anilogo a los perfiles de concentra-
cién y de velocidad descritos anteriormente, La
forma de dicho perfil de temperatura se hace cri-
tica para poder determinar indirectamente, el
espesor de [a ldmina limite de difusién, el para-
metro mds importante, como se ha visto, en ¢l ata-
que de los materiales refractarios.

24.6. Efecto de lo atmésfera sobre la
degradacién de materiales ceramicos

En el apartado 24.2 del presente capitulo, al
tratar de las consideraciones termodindmicas que
gobiernan la solubilidad de los materiales refrac-
tarios, se ha puesto de manifiesto cémo la solubi-
lidad de la silice cambia drasticamente en fundi-
dos de éxidos de hierro, dependiendo de que, en
dicho fundido, el hierro esté en estado divalente
o tnivalente. En general la atmésfera de los hor-
nos afecta al estadoe de oxidacién de los cationes
tanto en el refractario como en ¢l fundido. Por
ejemplo, el FeO es altamente soluble en MgO,
pero no asf el Fe,0,, Igualmente importante es el
efecto de oxidacién/reduccion sobre la viscosidad
de los fundidos y la corrosividad de éstos. Gene-
ralmente, los cationes divalentes en fundidos de
silicatos dan lugar, a diferencia de los cationes tri-
valentes, a una viscosidad mas baja del fundido y
a una mas alta solubilidad de la mayoria de los
refractarios. En algunas escorias fundidas, como
aquéllas que contienen altas cantidades de vana-
dio procedente de los combustibles liquidos, 1a
forma reducida es menos soluble y més viscosa
que la forma oxidada. Por lo tanto, es muy impor-
tante conocer qué atmosiera del horno es tolera-

ble en un proceso con objeto de controlarla y dis-
minuir asi el ataque de [os materiales refractarios.
En este control es fundamental el conocimiento
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de la presién parcial de oxigeno pues, indirecta-
mente, afecta a la solubilidad de los refractarios
en escarias y vidrios fundidos.

En algunos materiales refractarios el estado de
oxidacién es controlado por aditivos. Probablemente
el mejor ejemplo es el de los refractarios basicos de
MgO en convertidores BOF en los que alquitrdn,
grafito o negro de humo se incorporan al material.
A altas temperaturas, el carbono dentro de] refrac-
tario soporta una PO, muy baja. Dentro de la esco-
ria la PO, estd fijada por las condiciones del horno
y es muchos érdenes de magnitud més alta, Como
consecuencia, en la interfase escoria-refractario, la
PO, cambia drdsticamente, alrededor de 12 érde-
nes de magnitud. Este cambio en ¢l estado de oxi-
dacién de 1a escoria, a medida que entra en contac-
to con el refractario, es muy importante, ya que una
escoria rica en FeO a medida que alcanza més bajos
valores de PO, reduce ¢l FeO a Fe metal produ-
ciéndose asi una escoria, en contacto con el MgQO,
con un punto de fusién mds alto y mds viscosa, dis-
minuyendo en consecuencia el ataque.

En los mencionados materiales de magnesia-
carbono se ha propuesto, igualmente, el empleo
de diversos aditivos metalicos, tales como Al, Si,
Mg, etc., y aleactones binarias de [os mismeos, para
reducir la presién parcial de oxfgeno dentro del
material, por formacién de los 6xidos corres-
pondientes a la reduccién paralela det CO a C.
Si bien los resultados parece que han sido posi-
tivos en general, se han planteado problemas atin
no resueltas en orden a evaluar su influencia
sobre el comportamiento termomecdnico del
material a alta temperatura.

24.7. Mecanismos de degradacién

Cuando una escoria 0 vidrio fundido entra en
contacto con un material refractario, pueden apa-
recer todas las fases que estan presentes en el dia-
grama de equilibrio correspendiente, siguiendo
la linea de composici6n entre el refractario y el
fundido en la seccién isotermal que corresponda.

Tal como se ha expuesto en el epigrafe 24.2
del presente capitulo, cuando se traté de las con-

sideraciones termodindmicas, desafortu;;di-"
mente, para sistemas muy complejos, los diagra-
mas de equilibrio apropiados no estdn disponi-
bles. S$in embargo, debido a la tendencia a utilizar
refractarios cada dia mds puros y a la continua-
da investigacion en diagramas de fase, la infor-
macion necesaria estd disponible hoy en dfaen
bastantes m4s sistemas que hace algunos.afios.
Si bien, tal como se expuso en €l mencionado
apartado 2, utilizando los diagramas de equili-
brio apropiados se puede seguir y establecer el
mecanismo de corrosidén imperante; hay fend-
menas que tienen lugar durante la secuencia de
atague que no son deducibles de la informacién
de los diagramas y que sin embargo tienen una
gran influencia en la velocidad de corrosion de
los refractarios. Asf, por ejemplo, 2 menudo un
cambio de fase puede traducirse en un cambio
apreciable de volumen en la superficie del refrac-
tario. Si este cambio de volumen es expansivo,
puede dar lugar a un fenémeno de escamado o
exfoliado con desprendimiento apreciable del
material, Si el cambio de volumen trae consigo
una contraccién, se puede producir una mayor
penetracion del fundido dentro del refractario y,
en consecuencia, un mayor ataque. Kienow ha
clasificado los cambios de volumen como:

@) Debido a l1a aparicién de nuevas fases,
cuando el fundido entra en contacto con
el refractario, tales camo espinelas, B-
ALO,, mullita, feldespatos, etc..,
b) Debido ala formacién de cristales mixtos,
generalmente espinelas, en los cuales el
efecto Kirkendal {revisar algun texto sobre
difusion en estado sélido) da lugar a la apa-
ricién de un brusco hinchamiento (*burs-
ting”) por la formacién de poros, como
consecuencia de la diferente movilidad de
los cationes; y
Debido a la formacién de soluc:ones s6ki-
das, en las que tiene lugar la difusién de
cationes trivalentes en substitucién de iones
divalentes de tal forma que, para mante-
net la electroneutralidad, tiene lugar una
expansién del retfculo cristalino,

[

~
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Como es I6gico, los cambios volumétricos que
acompafian a un ataque del refractario por los
fundidos dan lugar a un aumento apreciable del
frente de reacci6n. El hinchamiento y el exfolia-
do 0 escamado pueden ser, en consecuencia, los
mecanismos dominantes de Ia corrosién.

Un efemplo cldsico de fa importancia de los
fendmenas de hinchamiento por la formacicn de
nuevas fases expansivas, es el que se obtiene al
tratar de fundir una sal de sodio en un crisol de
aldmina sin vidriar. Se puede apreciar c6mo el
crisol se desintegra totalmente debido a la for-
macion de la fase B-ALO,.

Por otro lado, sin embargo, si como conse-
cuencia del ataque se forma una fase refractaria en
la interfase que no presenta cambios volumnétricos,
esta puede actuar como capa protectora, convir-
tiéndose asi en la causa que controla el mecanis-
mo del ataque. Este hecho es el resultado deseado
en aplicaciones tales como [os hornos rotatorios de
cemento, en los cuales una capa de reaccién fuer-

temente adherida en la interfase refractariocemen.-
to es esencial para alargar la vida del homna.

En los iltimos afios ha sido posible obtener
un mejor conocimiento de los mecanismos de
corrosidn de los materiales ceramicos empleados
Por su cardcter refractario, no sélo por un mejor
concaimiento de los diagramas de equilibrio de
fases apropiados, sino gracias también a |a dis-
ponibilidad de técnicas analiticas mds sofistica-
das que han ayudado a completar y comple-

mentar dichos estudios, tales como la microscopia
electrénica de barrido con mecroandlisis, bien por
longitud de onda, o por energfas dispersivas, asi
como la microscopia electrdnica de transmision
de alta resclucién.

24.8. Efecto de modificaciones en las
candiciones de los procesos
con el tiempo

) Muchas condiciones de servicio de los mate-
riales refractarios son continuas en el tiempo y, en
consecuencia, los procesos de atague llegan a
alcanzan estados cuasi estacionarios. Tal es el caso

de los matertales electrofundidos utilizados en las
balsas de los hornos de vidrio o de los refractarios
utilizados en los homos altos, Sin embargo, la for-
macién y pérdida posterior de la capa protectora
formada en la interfase refractario-escoria, en los
hornos altos, puede dar lugar a situaciones dc ata-
que intermitentes. Andlogamente también suce-
de en los hornos rotatorios de cemento, donde la
pérdida de la capa protectora de la interfase clin-
quer-refractario, en algunos casos por causas meci-
nicas, contribuye fuertemente a acelerar el pro-
ceso de desgaste y degradacién,

Muchas otras situaciones de uso de los mate-

riales cerdmicos refractarios no son del tipo esta-
cionario. El proceso tipicamente metallirgico de
obtencidn de acero es un ejemplo clare, donde el
proceso empieza con el metal crudo y/o chatarra
€n contacto con una escoria y el refractario. La
composicion del metal y de !a escoria, la PO,yla
temperatura cambian durante el proceso. En con-
secuencia es extrernadamente importante identi-
ficar la parte mds destructiva del ciclo del proce-
so con objeto de poder identificar el mecanismo
dominante en el desgaste o degradacidn del mate-
rial refractario. A menudo una parte especifica
del proceso es especificamente corrosiva o des-
tructi_va. Algunas veces, es el ataque rdpido de la
€scoria; otras, es el choque térmico o el impacto
mecdnico, elc. La pérdida, desprendimiento o des-
gaste del material refractario no siempre puede
ser atribuida directamente al ataque por la esco-
ria; muchos otros factores, como se ha expuesto,
pueden contribuir al desgaste del material refrac-
(a_rio. Algunas de las pérdidas por desprendi-
miento o “spalling” pueden, sin embargo, ser eay-
sadas indirectamente por el ataque de [a escoria,
¥ya que ésta puede ser absorbida por el refractario
haciéndolo ms susceptible a la pérdida de mate-
ral por otros mecanismos, tal como el choque tér-
mico o la fatiga térmica.

24.9. Ensayos de degradacién o corrosién

Hasta aqui se ha tratado de poner de relieve
algunos de los factores que controlan tanto el
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mecanismo como la cinética de corrosion de los
materiales refractarios por escorias o vidrios fun-
didos. Desafortunadamente, los procesos reales
son tan complejos que a veces es imposible deter-
minar qué mecanismo o mecanismos son los ver-
daderamente preponderantes en un proceso de.
corrosién. Muchos procesos industriales podrian
ser mucho mds eficientes si pudieran utilizar tem-
peraturas mas elevadas ¢ se pudiera disminuir
adecuadamente la cotrosion excesiva de los mate-
riales refractarios,

Aparte del conocimiento expuesto, en la mayo-
ria de los casos, al objeto de determinar qué refrac-
tario es el mejor para una aplicacién especifica o

para obtencr un mejor conocimiento de los meca- -

nismos de corrosién imperantes, se suele recurrir
a la realizacidn de ensayos, adecuadamente selec-
cionados, para mejorar asi el conocimiento del
proceso de corrosion de los materiales refracta-
rios. Asf pues a continuacién se describen, en
orden de menor a mayor dificeltad de realizacién
algunos de dichos ensayos yendo desde los mds
stmples a los mds complejos.

24.9.1, Ensayo de reaccion

Este es, de todos los tipos de ensayos, el mds
simple. Para su realizacién se sitda, sobre la super-
ficie del refractario, una muestra de la escoria o
vidrio a ensayar. El conjunto se trata a la tempe-
ratura elegida por un pericdo de tiempo selec-
cionado, alcanzado el cual, el conjunto se saca
rdpidamente del horno y se enfria bruscamente,
al objeto de preservar las fases que coexisten a la
temperatura del ensayoc. Posteriormente, el con-
junto se suele estudiar mediante cortes transver-
sales y aplicacion de las téenicas microscépicas y

analiticas adecuadas, determindndose asi la pene-.

tracién de la reaccidn, la composicién de las fases
existentes y la microestructura resultante. Este
ensayo es sorprendentemente bueno, y sobre
todo sencillo, para ctertas aplicaciones. Asf, si
diversos tipos de refractarios se ensayan parale-
lamente de esta forma y algunos de ellos reac-
cionan vigorosamente mientras que otros no lo

hacen o s6lo presentan indicios de reaccién,; los
primeros pueden ser descartados inmediatamente
y excluidos de posteriores consideraciones. Si el
tiempo es suficientemente largo, los resultados
del ensayo de reaccién se pueden correlacionar
adecuadamente con los diagramas de equilibrio
apropiados. ‘

Alllevar a cabo un ensayo de este tipo, se tie-
ne en afgunos casos la tentacion, con objeto de
acortar el tiempo de ensayo, de elevar la tempe-
ratura del mismo, El resultado que se obtiene
puede ser muy equivoco, Si la temperatura del
proceso esta por debajo del punto invariante del
sistema aproptado y el ensayo de laboratorio se
ha realizado por encima de éste, los resultados
pueden poner de manifiesto una intensa reaccidn
cuando en realidad ésta no existiria,

24.9.2. Ensayos de alaque estdtico

Los denominados ensayos de crisol y del cilin-
dro o dedo (*“finger test”) respectivamente son
ejemplos de ensayos con esconas o fundidos esta-
ticos, que se utilizan igualmente para comparar
el comportamiento de diversos materiales refrac-
tarios expuestos a un determinado fundido. En
el ensayo del crisol se realiza, con una broca de
diamante, un orificio determinando en la pieza
refractaria, el cual se rellena de la escoria o vidrio
a ensayar. El conjunto se calienta en un horno a
una temperatura y tiempo seleccionados, finali-
zado €l cual se saca del horno, y s¢ enfria a la tem-
peratura ambiente. Normalmente se procede a
cortar la probeta por la mitad en sentido trans-
versal y se examina la zona de reaccién, una vez
pulida adecuadamente, utilizando las técnicas ade-
cuadas de microscopia dptica o electrénica con
microandlisis, asi como mediante difraccién de
rayos X o cualquier otra técnica que contribuya
a clarificar e! problema en cuestién. Algunas
veces, al sacar el crisol del horno, €l fundido es
escurride antes de gue se enfrfe.

El ensayo del cilindro o dedo (“finger test™)
s¢ lleva a cabo de una forma similar, utilizando
para ello un cilindro sacado del material refrac-
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tario mediante una broca de diamante adecua-
da. Dicho dicilindro se sumerge verticalmente en
un crisol inerte conteniendo la escoria o vidrio y
s¢ trata a continuacién a la temperatura y tiem-
po seleccionados. Terminado el ensayo se saca
el cilindro, cuando adn estd el conjunto caliente,
y se deja escurrir &] resto de fundido adherido al
mismo. Su estudio se lleva a cabo, después de
haber realizado vn corte transversal del mismo,
de igual forma que la descrita anteriormente para
el caso del ensayo del crisol. La norma ASTM C-
621 describe este iltimo método para refracta-
rios que utilizar en hornos balsa de vidrio.

Estos ensayos simples pueden suministrar una
considerable informacién. Asi, por ejemplo, la
solucién preferencial de una fase o bien la ten-
dencia a la formacidn de piedras en el vidrio por
desprendimiento de granos debido a la existen-
cia de una matriz altamente soluble, etc. Sin
embargo, hay ciertos hechos delicados asociados
con los ensayos estéticos. Por ejemplo, si la can-
tidad de vidrio o escoria es insuficiente, al ir cam-
biando su composicién por disolucién del refrac-
tario en la misma, puede llegar a saturarse y en
consecuencia el proceso de corrosion se deten-
dra. 5i los crisoles, tanto en un‘caso como en el
otro, son pequefios, generalmente no se desa-
rrollarin corrientes de conveccién ¥, €1 conse-
cuencia, las consideraciones sobre el efecto de la
conveccién natural o forzada son desestimadas.
Por un lado, es dificil hacer estos ensayos sufi-
cientemente reproducibles y por otro se hace
inviable poder determinar cuantitativamente
velocidades de corrosién absolutas. En conse-
cuencia, estos ensayos son litiles sélo en el caso
de comparar un refractario frente a otros utili-
zando la misma escoria o vidrio o para compa-
rar diferentes fundentes frente a un misme tipo
de refractario.

24.9.3. Ensayos de atague dindmicos
Los ensayos mis sofisticados son los denomi-

nados dindmicos, en los que la escoria o vidrio fun-
dido fluye intermitentemente o continuamente

sobre el refractario. Se intenta con ellos remaover
los productos de reaccidn, de tal forma que €l fun-
dido no llegue nunca a saturarse con los compo-
nentes del material refractario, Tales ensayos
intentan generalmente reproducir las condiciones
reales de un proceso. 5in embargo, a menudo se
realizan en condiciones més severas que en el pro-
ceso real, utilizando bien un fundide més corrosi-
vo ¢ bien elevando la temperatura, con objeto de
acortar el tiempo de los mismos. Este hecho con-
duce, en algunos casos, a resultados completa-
mente eméneos.

Ensayos tipicamente dindmicos se deseriben
en las normas ASTM C-768 y C-622 en un inten-
to de simular [a corrosién de los procesos en hor-
nos reales, El primero es el ensayo denominado
de la gota, en ¢l que una cantidad conocida de
fundente se hace gotear continuamente sobre ¢l
material refractario. Bl segundo trata de simular
un horno de balsa de vidrio donde el material
refractario que forma la balsa es calentado a una
temperatura seleccionada durante 96 horas y,
postertormente, se mide la profundidad y ¢l volu-
men de la zona degradada o corroida.

Otro ensayo tipicamente dinidmico es el del
cilindro o “finger test”, donde ung o varios cilin-
dros de dimensiones especificadas se hacen girar,
a unas determinadas revoluciones por minuto,
sumergidos dentro de un fundido contenido en
un crisol inerte, generalmente de platine, & una
temperatura especificada y por un tiempo pre-
determinado, pasado el cual el material se retira
y se procede a su estudio. Este ensayo se lleva a
cabo generalmente para refractarios destinados
a los hornos de vidrio y presenta, como incon-
veniente, el que la cantidad de vidrio es fija y su
composicion cambia con ¢l tiempo, debiéndose
procurar que no alcance la saturacisn.

Finalmente, otro tipo de ensayo dindmico, gene-
ralmente destinado a estudiar refractarios para
aplicaciones en zonas de escorias o bien en hornos
de cemento, es el de [a construccién de un horno
rotatorio con ¢l material refractario a ensayar y en
donde, a una temperatura determinada, se vierte
escoria fresca que se deja estar en contacto con el
cerdmico por un periode de tiempo detenminado,
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drendndose a continuacién y repitiendo la adicién
sucesivas veces. Entre los perfo- dos de tiempo de
adicién de nueva escoria, que son regulables, se
puede bajar adecuadamente la temperatura del
horno y volverla posteriormente a la temperatura
del ensayo con la-adicién de la nueva escoria,
pudiéndose simular asf [os ciclos, por ejemplo, de
un convettidor. Una vez terminado el ensayo, se
determina el desgaste por planimetria y se puede
proceder, posteriormente, a los estudios microes-

tructurales e interpretacién de los mecanismos de

ataque.
En general, ensayos como [os anteriormente
descritos son Gtiles en tanto en cuanto simulen

adecuadamente el proceso real, lo que es espe-

cialmente dificil, en particular, para procesos de
tipo intermitente. En general, los procesos rea-
les no son controlados ni por reaccidn ni por difu-
sién, asf que los ensayos dindmicos suelen ser los
mas apropiados. Para obtener en el laboratorio
resultados adecuados, en un perfodo razonable
de tiempo, es preferible incrementar la veloci-
dad de Flujo del fundido més que alterar su com-
posicién o elevar su temperatura. Tales cambios
deben realizarse, sin embargo, con cautela al
ohjeto de no alterar inadvertidamente los meca-
nismos de corrosién. Finalmente se debe poner
de manifiesto que es esencial comparar los meca-
nismos de corrosién obtenidos en €l laboratorio
con aquéllos que tienen lugar en ¢l proceso indus-
trial real.
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