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CAPITULO 1
ANTECEDENTES
1.1 Introduccién.

La corrosion es el deterioro de un metal o aleacion al interactuar con el medio ambiente al que
estd expuesto. Este deterioro se debe al contacto directo con elementos corrosivos tales como
el agua, el aire o alguna otra sustancia corrosiva. La corrosion se puede evaluar por el
deterioro de la superficie que sufren los metales y aleaciones en funcidon de sus propiedades
quimicas y fisicas. Por medio de estas caracteristicas se clasifica el tipo de corrosion y el

mecanismo que gobierna este comportamiento fisico-quimico.

La corrosion se puede identificar por la capa formada en la superficie de metales y
aleaciones, la cual puede ser de un color diferente al metal o aleacion, asi como de la
aparicion de pequefias manchas ajenas a la superficie metalica. A este tipo de corrosion se le
llama corrosion localizada, y estd en funcion de la concentracion de los elementos de aleacion
o la pureza del metal, la temperatura, el pH del medio y la velocidad con que interactuan el
medio con los metales y aleaciones. La corrosion localizada ocurre como picadura, grietas,

globulos, erosiones y capas de 6xidos metélicos.

Los principales tipos de corrosion que se presentan en aleaciones base cobre son:
Corrosion localizada
Corrosion galvanica

Corrosion intergranular

La corrosion localizada en las aleaciones base cobre, inician en zonas de los defectos
estructurales tales como las inclusiones no metalicas, limites de grano, dislocaciones,
precipitados de segunda fase o en zonas expuestas a altos esfuerzos mecénicos. Las aleaciones
base cobre generalmente tienen buena resistencia a la corrosiéon en diferentes medios,

incluyendo el agua potable o de la red. Para mejorar estas propiedades, se han desarrollado



nuevas aleaciones que proveen mayor resistencia a la corrosion, asi como beneficios a la
salud y el medio ambiente.
La calidad del agua influye en el comportamiento electroquimico de las aleaciones de

cobre, tales como el pH, dureza total, cloruros y sulfuros, principalmente.

1.2 Datos histéricos sobre el cobre.

El cobre es el primer metal procesado por el mundo antiguo, aproximadamente hacia el afio
7000 A.C; éste metal se utiliz6 ampliamente para la elaboraciéon de armas, enceres
domésticos, ornamentos religiosos y personales, asi como modo de trueque. Los fenicios
extraian cobre de las minas de Andalucia, Espafia. Junto con los hebreos construyeron el
templo de Jehova, en el que utilizaron una gran cantidad de cobre, que no se pudo contabilizar
(2 Cronicas 4:18). Los egipcios y los hebreos extraian mineral de cobre de las minas del Rey
Salomon en el valle de Timna, desierto del Negev, Israel. Esta mina fue adquirida por Altos

Hornos de México S.A (AHMSA).

1.3 Objetivo general.

Evaluar la tendencia a la corrosion de aleaciones de cobre tradicionales (con contenido de
plomo) con las aleaciones de cobre libres de plomo, expuestas en agua potable de la red
municipal de Mexicali. Para llevar a cabo esta evaluacion se utilizaran procedimientos

estandarizados por ASTM G3 y ASTM GS.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 El cobre y sus aleaciones.

El cobre se encuentra en forma nativa principalmente en EUA, Bolivia, Chile y Japén. Los
principales minerales de los cuales se extrae el cobre son la Azurita (2CuCO; Cu(OH),), la
Cuprita (Cu0) y la Calcopirita (S,CuFe), este tltimo es el principal mineral utilizado en la
obtencion del cobre. Los métodos basicos para la extraccion de cobre en la industria minera,
son: via seca y via humeda. El mas importante es por la via seca, que se basa en proceso de
tostacion y fusion del mineral, mientras que el proceso por via humeda (lixiviacidon) se esta

usando ampliamente en la industria minera moderna.

El cobre es un material de color rojizo. Es blando, maleable y tenaz. No se oxida al
contacto con el aire seco, pero al aire himedo en presencia de anhidrido carbonico, lo ataca,
formando una capa de sulfato de color verde azulado. Es un excelente conductor de la
electricidad. También expide un olor desagradable cuando se le frota. Las principales cualidades
del cobre para ser utilizado en diferentes aplicaciones son:

Conductividad eléctrica, resistencia a la corrosion, transmision de calor, propiedades mecéanicas

y por su apariencia estética.

El 90% de las reservas mundiales estan concentradas en cinco areas; la cuenca de las
Montafias Rocosas en EUA, la prolongacion de la cadena en Canadd, los Andes de Pert y
Chile, Indonesia y Zambia en la cuenca centro-sur de Africa. Las principales aleaciones de
cobre fueron empleadas para la produccion de articulos decorativos; posteriormente se
utilizaron en la industria como una alternativa en sustitucion de algunos aceros y fundiciones
de hierro. El principal beneficio del cobre y sus aleaciones fue la facilidad de obtener piezas
de fundicion de diferentes formas y tamafos asi como la facilidad para ser forjados,
laminados y maquinados. También llamé mucho la atencion su resistencia a la corrosion en
diferentes medios corrosivos. Para lograr estas caracteristicas fisico-quimicas, se adiciono al
cobre, elementos de aleacion como el estafio, zinc y plomo, entre otros. El plomo le brinda al

cobre y sus aleaciones propiedades de fluidez, maquinabilidad, resistencia mecdnica y hasta

3



cierto grado resistencia a la corrosion. De esta forma, surgieron aleaciones de cobre que

hasta la fecha se siguen usando en diferentes aplicaciones industriales y domésticas.

2.2 Clasificacion y composicion quimica de aleaciones tradicionales de cobre.

Las aleaciones de cobre se conocieron durante mucho tiempo como latones rojos con plomo,
latones semirojos con plomo, bronces al estaiio con plomo y bronces al estafio con alto
contenido de plomo. Actualmente las aleaciones de cobre se conocen por un alfanumérico,
proporcionado por la Unién de Sistema Numérico (UNS), asignando la letra C para
aleaciones de cobre. Esta designacion facilita la identificacion de la aleacion de cobre con
todas las caracteristicas que se asocian a ésta, incluyendo su composicion quimica y
propiedades fisicas y mecanicas. Las aleaciones de cobre se pueden agrupar en las siguientes

familias, tomando como base al elemento de aleacion del sistema Cu-Sn-Pb-Zn.

2.3 Desarrollo de nuevas aleaciones de cobre.

En afios mas recientes, la tecnologia actual ha desarrollado nuevas aleaciones que permiten
sustituir el plomo por elementos con propiedades similares, tales como el bismuto y el selenio,
asi como otros elementos de aleacion como el niquel, aluminio, manganeso y titanio
principalmente. Generando asi una industria e investigaciéon que permita obtener aleaciones de

cobre que satisfagan necesidades industriales, de la comunidad y el medio ambiente (Tabla 1).

Tabla 1l Composicion quimica de aleaciones tradicionales de cobre.

Aleaciones con alto Aleaciones con alto Aleaciones con alto
contenido de zinc. contenido de estafio. contenido de plomo.
C83800 (83-4-6-7) C90500(88-10-0-2) C93200(83-7-7-3)
C84400(81-3-7-9) C92600(87-10-1-2) C93700(80-10-10-0)
C84800(76-2 Y2-1v--15) C90300(88-8-0-4) C93800(78-7-15-0)
C92300(87-8-1 -4) C94100(71-6-22-0)
C92200(88-6-1 ¥ -4 %)

La idea de usar una combinacion de bismuto-selenio como sustitutos del plomo, fue

llevada a cabo originalmente por ASARCO (American Smelting and Refining Company)




Technical Center, Salt Lake City, Utah. Este proyecto fue apoyado durante varios afios por
diferentes grupos de investigacion: Copper Development Association Inc. (CDA), American
Foundrymen’s Society (AFS), Brass and Bronze Ingot Manufacturers (BBIM), Materials
Technology de CANMET (Canadian Metal Technology), otras fundiciones y compaifiias

relacionadas con manejo de agua (potable, pluvial y tratada).

2.4 Aleaciones de cobre con otros elementos como sustitutos del plomo.

Partiendo de las aleaciones comerciales tales como los latones amarillos y los bronces rojos,
se desarrollaron nuevas aleaciones a las cuales se le dio el nombre de EnviroBrass I
(SeBiLOY-I) y EnviroBrass II (SeBiLOY-II), a los cuales se les ha asignado una
clasificacion UNS (Unified Numbering System of metals and alloys) C89510 y C89520
respectivamente . Estas aleaciones pueden ser usadas por cualquier fundicion en el mundo, sin
restriccion. Estas aleaciones de base cobre, se pueden encontrar con los nombres de
EnviroBrass, SeBiLOY, o por el nimero UNS. El nombre EnviroBrass fue escogido por ser
una aleacion sin plomo que protegia al medio ambiente, incluyendo la salud, posteriormente

cambio a SeBiLOY, por los principales elementos de aleacion que sustituyen al plomo.

Posteriormente se desarrollo otra aleacion que es ampliamente usada en la plomeria,
principalmente como llaves para agua o grifos. Esta aleacion lleva el nombre de SeBiLOY
III. La composicion quimica nominal de estas aleaciones se describe en la Tabla 2. Estas
aleaciones han sido aceptadas por razones de salud, impuestas por asociaciones
gubernamentales y ambientales de varios paises en todo el mundo (EPA-USA).

Las aleaciones de cobre llamadas ambientales o ecologicas, tienen porcentages de
plomo menores a 0.01% las cuales han sido aceptadas ampliamente en EUA y Europa, por lo

que las aleaciones con plomo se han descontinuado en estos paises.



Tabla 2 Composicion quimica de aleaciones de cobre con bismuto y selenio, con pequefias
trazas de plomo.

Composicidn de las aleaciones en % peso

Elemento EnviroBrass | EnviroBrass Il EnviroBrass 111
Cobre 86.0-88.0 85.0-87.0 58.0-64.0
Estafio 4.0-6.0 5.0-6.0 0.1-1.2
Plomo 0.25 0.25 0.1

Zinc 4.0-6.0 4.0-6.0 32.0-38.0
Bismuto 0.5-1.5 1.6-2.2 0.6-1.2
Selenio 0.35-0.75 0.8-1.1 0.01-0.1
Niquel 1 1 1.0.
Hierro 0.2 0.2 0.5
Antimonio 0.25 0.25 0.05
Azufre 0.08 0.08 0.05
Fosforo 0.05 0.05 0.01
Aluminio 0.005 0.005 0.1-0.6
Silicio 0.005 0.005 0.25

2.5 Perspectiva futura de aleaciones de cobre libres de plomo.

ECO BRASS es una aleacion de cobre libre de plomo (laton amarillo), desarrollada por
Sambo Copper Alloy Co., Ltd. Esta nueva aleacién tiene excelentes propiedades de
maquinabilidad, forjabilidad y alta resistencia mecénica, equivalente al acero inoxidable. ECO
BRASS reduce los problemas de corrosion por estrés, agrietamiento y corrosion por
dezincificacioén, también tiene buenas propiedades de fluidez en molde permanente. Estas
compaiiias tienen como principal proposito, eliminar el plomo en estas aleaciones, sin alterar
las propiedades mecanicas y quimicas de los bronces y latones tradicionales. La composicién
tipica de esta aleacion se muestra en la Tabla 3.

En abril del 2005 Sambo Copper Alloy Co., Ltd. llevé a cabo un convenio con Chase
Brass & Copper Co., Inc. Esta compaiiia tendra los derechos exclusivos de distribuir en EUA,
Canada y América Latina la aleacion ECO BRASS. La composicion quimica de esta aleacion

se describe en la Tabla 3. Esta aleacion no se incluye el presente estudio.



Tabla 3 Composicion quimica de las aleaciones ECO BRASS (C69310 y C69320)

UNS Composicion Quimica (%)
No. Cu Bi Si Sn P Pb Zn Fe Otros
C68010 57.0~64.0 | 0.5~4.0 | - 0.2~2.5 | 0.2Max. 0.01Max. | Rem. | 0.5Max.
0.01<
C68020 57.0~64.0 | 0.5~4.0 | - 0.2~2.5 | 0.2Max. Rem. | 0.7Max.
0.1Max.
Se+Al+Sb+Te
C68030 57.0~64.0 | 0.5~4.0 | - 0.2~2.5 | 0.2Max. 0.01Max. | Rem. | 0.5Max.
0.02~0.6
0.01< Se+Al+Sb+Te
C68040 57.0~64.0 | 0.5~4.0 | - 0.2~2.5 | 0.2Max. Rem. | 0.7Max.
0.1Max. 0.02~0.6
Mg
C69310 69.0~80.0 | - 2.0~4.0 | 0.2Max. | 0.02~0.15 | 0.01Max. | Rem. | 0.3Max.
0.1Max.
0.01< Mg
C69320 69.0~80.0 | - 2.0~4.0 | - 0.02~0.15 Rem. | 0.3Max.
0.1Max. 0.1Max.

2.6 Sistema de agua potable en Mexicali.

Mexicali se abastece de agua del Rio Colorado de acuerdo a un tratado sobre la distribucion de
aguas internacionales entre los Estados Unidos Mexicanos y los Estados Unidos de América,
relativo a la utilizacion de las aguas del Rio Colorado, Tijuana y Bravo (Rio Grande) en forma
racional; firmado en Washington D.C., el 3 de Febrero de 1944. El Rio Colorado nace al norte
del estado de Colorado, EUA y se origina por deshielo de las montafias Rocallosas a una altura
de 4276 metros sobre el nivel del mar y recorre 2735 kilometros hasta llegar al Golfo de
California en México. Se recibe el agua en la presa derivadora Morelos (ubicada en Los
Algodones B.C, México) y fluye por los canales de Distrito de Riego No. 14 del Valle de
Mexicali y finalmente al canal Benassini que entrega su agua a las dos principales plantas de
agua potabilizadoras en Mexicali. La Comision Estatal de Servicios Publicos de Mexicali
(CESPM) opera tres plantas potabilizadoras con las que abastece la ciudad y su valle (Tabla 4),
asi como San Felipe B.C. Con estas tres plantas, la CESPM abastece de agua potable a 61
localidades. Las plantas potabilizadoras cuentan con tanques sedimentadores de agua cruda,
clarificadores, filtros de grava-arena-antracita, desinfeccion con gas cloro, tanques reguladores y

estacion de bombeo a la red municipal, también cuenta con laboratorio de andlisis quimicos.




Tabla 4 Plantas potabilizadoras de abastecimiento de agua en la ciudad y valle de Mexicali.

Planta Potabilizadora | Ubicacion Capacidad de Tratamiento
No. 1 Colonia Pro-Hogar 1800 litros/segundo

No.2 Colonia Calles 2000 litros/segundo

No.3 Colonia Xochimilco 250 litros/segundo

2.7 Composicion quimica y propiedades del agua potable de Mexicali.

La CESPM considera la importancia de conocer la calidad del agua que abastece a la ciudad y el
valle de Mexicali, por lo que realiza andlisis quimicos mensuales, para conocer las propiedades

del agua, asi como los elementos y compuestos que la contienen, mostrandose en la Tabla 5.

Tabla 5 Analisis quimico del agua potable de Mexicali (Planta Potabilizadora # 1).

Dureza Sélidos
Fluoruros | Sulfatos | Total | Cloruros | Disueltos
Conduct. | Temp. | Turbiedad (F) S04 | CaCOs cr Totales
Afo 2008 | pH puS/cm °C U.T.N mg/litro | mg/litro | mg/litro | mg/litro | mg/litro
Enero 8.26 | 1466 13.7 0.6 0.93 379 407 191 1006
Febrero | 8.11 | 1428 16.9 0.5 0.21 386 377 163 958
Marzo 8.11 | 1318 19.2 0.4 0.84 364 365 160 870
Abril 7.87 | 1344 21.6 0.4 0.72 362 363 150 858
Mayo 7.86 | 1492 26.2 0.4 0.96 371 385 168 974
Junio 8.01 | 1446 28.5 0.6 1.04 394 377 164 956
Julio 7.91 | 1406 31.2 0.4 NA 374 356 170 919
Agosto 8.08 | 1521 31.6 0.4 NA 395 363 182 970
Sept. 7.75 | 1470 24.8 0.8 NA 400 375 194 963

U.T.N. (Unidades de Turbidez Nefelométricas).
NA (No Aplica)



2.8 Propiedades del agua potable de Mexicali.

a) Grado de acidez/alcalinidad (pH) (potencial de iones "H). El pH y la alcalinidad son las
principales propiedades que influyen en la calidad del agua potable, las cuales determinan el
efecto corrosivo y disolucion en los metales por los cuales se conduce. Otros parametros de
interés, son la temperatura, calcio, cloro residual, sulfatos y materia orgdnica natural (Natural
Organic Matter, (NOM)). Por ejemplo, desde el punto termodinamico, la solubilidad del plomo
por fendmenos corrosivos, disminuye al incrementar el pH (Britton and Richards,1981; Schock
and Gardels,1983; De Mora and Harrison,1984; Boffardy,1988; Schock,1989; U.S EPA,1992;
Singley,1994; Schock et al.,1996).

Los modelos de solubilidad demuestran que los niveles mas bajos de plomo ocurren
cuando el agua tiene un pH de 9.8. (Schock and Gardels, 1983; Schock 1989°U.S EPA, 1992;
Schock et al, 1996). Otros estudios demostraron claramente que manteniendo un pH minimo de 8
controla los niveles de plomo disueltos en el agua potable (<10ug/L) (Karalekas et al, 1983). El
pH del agua estd determinado principalmente por las sales disueltas en el agua, asi como los
reactivos quimicos usados para la neutralizacion de la misma. El pH del agua de Mexicali, tendra
una tendencia alcalina, debido al recorrido que hace el Rio Colorado entre montaiias, disolviendo
diferentes minerales (Figura 1). Algunos autores han relacionado el pH con el grado de
incrustacion o corrosion del agua, pero éste parametro no determina el poder corrosivo del agua,

ya que la corrosion es electroquimica y no selectiva.

b) Conductividad eléctrica. La conductividad es una medida de la capacidad que tiene el agua
para conducir la corriente eléctrica (Figura 2). La conductividad estd relacionada por un
parametro llamado fuerza i6nica, que estd determinado por la concentracion y la carga de los

iones presentes en el agua, y se representa por:

w= 3> Ci *Zi
En donde Ci= La concentracion de los iones presente en el agua
Zi=La carga de los iones presentes en el agua

Los valores de conductividad vienen expresados por pS/cm. (micro Siemens por
centimetro).



Analisis de niveles de pH del agua de la planta potabilizadora
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Figura 1 Nivel de pH del agua potable de planta potabilizadora No.1.

Analisis de conductividad del agua potable en al ciudad y valle de Mexicali
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Figura 2 Conductividad eléctrica del agua potable de Mexicali.
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c) Temperatura. La temperatura influye directamente en la calidad del agua y en los procesos

de corrosion, los parametros que son alterados son: La solubilidad del oxigeno en el agua, grados
de difusion, coeficiente de actividad, entalpia de reaccion, solubilidad de compuestos, grado de
oxidacion y actividad bioldgica (McNeil and Edwards, 2002). En el verano, se alcanzan
temperaturas elevadas, provocando que la solubilidad aumente, por ejemplo, con temperaturas
templadas de los meses de verano, se incrementa la concentracion de plomo (Britton and
Richards, 1981; Karalekas et al., 1983; Colling et al., 1987,1992; Douglas et al., 2004). La
temperatura estd dada en grados centigrados, y es de vital importancia, ya que en Mexicali se
alcanzan temperaturas ambiente hasta de 50 °C y esto ocasiona que se disuelvan las sales con
mayor facilidad, y los procesos de filtracion sean insuficientes (Figura 3). Se puede tener agua

con mayor concentracion de sales en verano y por ende mayor incrustacion de las mismas.

Evaluacion de los niveles de temperatura en la ciudad de Mexicali
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Figura 3 Temperatura del agua potable de planta potabilizadora No. 1

d) Sélidos totales disueltos (TDS). Los solidos totales disueltos comprenden la suma de
los sélidos sedimentados, solidos en suspension y solidos disueltos. La presencia de estos
solidos no es recomendable, ya que aumentan la turbidez del agua y disminuyen la calidad de

la misma (Figura 4). La cantidad de sélidos totales disueltos aceptados por la norma LMP

NOM 127 SSA-1 1994 es de 1000 mg/litro.

11



Analisis de solidos totales disueltos de la planta potabilizadora No.1 en Mexicali
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Figura 4 Solidos totales disueltos en el agua potable de planta potabilizadora No.1

e) Dureza del agua (COs;?). La dureza es una caracteristica quimica del agua que estd

determinada por el contenido de carbonatos, bicarbonatos, sulfatos y ocasionalmente nitratos de

calcio y magnesio. La dureza total se obtiene de la suma de iones calcio e iones magnesio,

expresada como carbonato de calcio equivalente (Tabla 6).

Tabla 6 Interpretacion de los valores de dureza del agua de Mexicali (COs?) (mg/litro).

Partes por millén (mg/litro CaCQO3)

Clasificacion del agua respecto a su dureza

0- 75 Agua suave
76 - 150 Agua semidura
151 - 300 Agua dura
>300 Agua muy dura

La mayoria de los suministros de agua potable tienen un promedio de 250 mg/litro de

dureza total, el limite maximo permisible por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) es de

300 mg/litro de dureza total. Niveles superiores a 500 mg/litro no son recomendables para uso

doméstico.
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f) Concentracion de sulfatos. El sulfato (SO47) se encuentra en el agua subterranea, en los rios
y mares. La concentracion de los sulfatos se origina por la reaccion quimica entre el agua natural
y los minerales existentes en la corteza terrestre. Otra fuente de sulfatos es la que genera la
industria y la combustion de materiales fosiles. Los sulfatos son un fuerte catalizador que
influye en la corrosion del cobre por picadura (Schock, 1990b; Edwards et al., 1994b; Ferguson
et al., 1996; Berghult et al., 1999). Altas concentraciones de sulfatos resulta en altas
concentraciones de cobre en el agua (Edwards et al., 2002). Una alta concentracion de sulfato en
agua potable tiene un efecto laxante cuando se combina con calcio y magnesio, los dos
componentes de la dureza del agua (Figura 5). El nivel maximo de sulfato sugerido por la OMS
para la calidad del agua potable es de 500 mg/litro, mientras que en la Unién Europea son de 250
mg/litro. Los altos niveles de sulfato tienen una tendencia a la corrosion de metales que
conforman las tuberias y los grifos, por lo que se requieren de materiales con mayor resistencia a

la corrosion.

Evaluacién de iones SO47 en el agua potable de la ciudad de Mexicali
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Figura 5 Concentracion de sulfatos (SO4) en agua potable de planta potabilizadora No. 1.
2.9 Generalidades de corrosion.

Se entiende por corrosion la interaccion de un metal con el medio que lo rodea, produciendo el
deterioro en sus propiedades tanto fisicas como quimicas. Las caracteristicas fundamental de este

fenomeno, es que solo ocurre en presencia de un electrélito, ocasionando regiones plenamente
13



identificadas, llamadas estas anoddicas y catddicas. Una reaccidon de oxidacion es una reaccion
anddica, en la cual los electrones son liberados dirigiéndose a otras regiones catodicas. En la
region anodica se producira la disolucion del metal (corrosion) y, consecuentemente en la region
catddica la inmunidad del metal. Los enlaces metalicos tienden a convertirse en enlaces i6nicos,
los favorece que el material pueda en cierto momento transferir y recibir electrones, creando
zonas catodicas y zonas anddicas en su estructura. La velocidad a que un material se corroe
puede ser lenta o rapida, y ademds continua, dependiendo del ambiente donde se exponga el
metal que se va a corroer. A medida que pasa el tiempo se va creando una capa fina de material
en la superficie, que van formandose inicialmente como manchas hasta que llegan a aparecer
imperfecciones en la superficie del metal. Este mecanismo que es analizado desde un punto de
vista termodinamico electroquimico, indica que el metal tiende a retornar al estado primitivo o
de minima energia, siendo la corrosion por lo tanto la causante de grandes perjuicios economicos
en instalaciones enterradas. Por esta razon, es necesaria la oportuna utilizacion de la técnica de

proteccion catddica.

2.10 Formas de corrosion.

Existen varios tipos de formas de corrosion, dependiendo del mecanismo que ocurra en los
metales expuestos a ambientes corrosivos, que se presentan en estructuras metalicas de cobre.

A continuacién se mencionan las tres principales tipos con sus caracteristicas:

a) Corrosion general o uniforme. Donde la corrosiéon quimica o electroquimica actua
uniformemente sobre toda la superficie del metal. Se genera con el adelgazamiento uniforme

producto de la pérdida regular del metal superficial.

b) Corrosion localizada. La segunda forma de corrosion, en donde la pérdida de metal ocurre en

areas discretas o localizadas. Se divide en:

i) Corrosion galvanica. La corrosion galvanica es una de las mas comunes que se
pueden encontrar (Figura 6). Es una forma de corrosion acelerada que puede ocurrir
cuando metales distintos (con distinto par redox) se unen eléctricamente en presencia de
un electrolito (por ejemplo, una solucidon conductiva). Esta forma de corrosion es la que

producen las celdas galvanicas. Sucede que cuando la reaccion de oxidacion en el anodo
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se lleva a cabo, se generan electrones en la superficie del metal que actia como polo
positivo de la pila (anodo) desprendiendo iones del metal hacia la solucion. Los
electrones viajan a través del metal hacia otra zona (catodo) donde son ganados por otra
especie que se reduce. Este caso ilustra la corrosion en una de sus formas mas simples; el
zinc se oxida corroyéndose en el 4nodo, mientras que el protén H' se reduce y genera H,

gaseoso en el catodo.
Alambre metalico

conectando el Anodo de zinc
v &l catodo de hierro

- ™
Reaccidn de oxidacidn en el anodo 2-._ ,_,_,----“‘Jl Reaccidn de reduccidn en el catodo
Zn — Zn' + 2@ — s 2H + 2¢ —H
] e _._H_,-"'f_'_/ :
[~}
M'“n ..-""-'
Anc i|=rro
L _/4\

Electrolits_—" e

Figura 6 Representacion esquematica de la corrosion galvanica.

i) Corrosion por picaduras (pitting). Ocurre como un proceso de disolucion
anddica local donde la pérdida de metal es acelerada por la presencia de un dnodo
pequefio y un catodo mucho mayor. Esta clase de corrosion posee algunas otras

formas derivadas:

e Corrosion por friccion fretting). Es la que se produce por el movimiento
relativamente pequefio (como una vibracion) de 2 superficies en contacto, de las que
una o ambas son metales. Este movimiento genera una serie de picaduras en la
superficie del metal, y son ocultadas por los productos de la corrosion y sélo son
visibles cuando ésta es removida.

e Corrosion por cavitacion: Es la producida por la formacion y colapso de burbujas

en la superficie del metal (en contacto con un liquido). Es un fenémeno semejante al
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que le ocurre a las caras posteriores de las hélices de los barcos. Genera una serie de
picaduras en forma de panal.

Corrosion selectiva: Es semejante a la llamada corrosion por deszincado, en donde
piezas construidas de aleaciones de zinc se corroen de manera preferencial por
ataques al zinc. Quizé la parte mas nociva de esta clase de ataques estd en que la
corrosion del metal involucrado genera una capa que recubre las picaduras y hace
parecer al metal corroido como si no lo estuviera, por lo que es muy facil que se

produzcan dafios en el metal al someterlo a una fuerza mecanica.

iii). Corrosion por hendiduras (crevice). La corrosion por hendiduras es la que se
produce en pequeias cavidades o huecos formados por el contacto entre una pieza de
metal igual o diferente a la primera, o méas cominmente con un elemento no-
metalico. En las hendiduras de ambos metales, se filtra la solucion que generara la
corrosion del metal o metales. Se dice, en estos casos, que es una corrosion con dnodo
estancado, ya que esa solucidon, a menos que sea removida, nunca podra salir de la
hendidura. Ademas, esta cavidad se incrementa de forma natural por la interaccion

ionica entre los 6xidos formados (Figura 7).

Alta concentracion de ‘|
iones metalicos y
HO O, agotamiento de O,

\' Hendidura
OH

S,

Figura 7 Representacion esquematica de la corrosion por hendiduras.

Algunas formas de prevenir esta clase de corrosion son las siguientes:

Redisefo del equipo o pieza afectada para eliminar hendiduras.
Cerrar las hendiduras con materiales no-absorbentes o incorporar una barrera para
prevenir la humedad.

Prevenir o remover la formacion de 6xidos en la superficie del metal.
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iv) Corrosion intergranular. Es un ataque de corrosion localizada y/o adyacente a
los limites de grano de una aleacion. Se encuentra en los limites de grano, lo que
origina pérdidas en la resistencia que desintegran los bordes de los granos. En
condiciones ordinarias si un metal se corroe uniformemente, los limites de grano
seran solo ligeramente mas reactivos que la matriz. Pero bajo otras condiciones las
regiones de limites de grano pueden ser muy reactivas, dando lugar a una corrosion
intergranular que cause pérdidas de resistencia en la aleacion e incluso una
disgregacion en los limites de grano. Este tipo de corrosion ocurre como resultado de
tratamientos térmicos (recocido o relevado de tensiones) incorrectos, exposicion

térmica en ese rango de temperaturas y por realizacion de soldaduras (Figura 8).

Figura 8 Representacion esquematica de corrosion intergranular.

v) Corrosion por esfuerzo. Se refiere a las tensiones internas luego de una
deformacion en frio. Se representa por el ataque de un material por la accion
conjunta de dos causas: quimica (agresivo quimico) y fisica (tension mecanica).
Por separado, ninguna ataca al material. La progresiéon de la corrosion bajo
tension es de tipo arboreo (Figura 9). Sigue los limites de grano de los cristales

(corrosion por limite de grano o corrosion intergranular).
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Figura 9 Representacion esquematica de corrosion por esfuerzo.

vi) Corrosion microbioldgicamente inducida (CMI). Es aquella corrosion en la
cual organismos bioldgicos son la causa unica de la falla o actian como
aceleradores del proceso corrosivo localizado. La MIC se produce generalmente
en medios acuosos en donde los metales estdn sumergidos o flotantes. Los
organismos biologicos presentes en el agua actiian en la superficie del metal,
acelerando el transporte del oxigeno a la superficie del metal, y originando la

corrosion.

2.11 Corrosion atmosférica.

De todas las formas de corrosion, la atmosférica es la que produce mayor cantidad de dafos en el
material y en mayor proporcion. Grandes cantidades de metales de automdviles, puentes o
edificios estan expuestas a la atmoésfera y por lo mismo se ven atacados por oxigeno y agua. La
severidad de esta clase de corrosion se incrementa cuando la sal, los compuestos como sulfuros y
otros contaminantes atmosféricos estan presentes. El mecanismo de corrosion es de naturaleza
electroquimica. El electrolito esta constituido por una capa de humedad que algunas veces es
extremadamente delgada e invisible y otras moja perceptiblemente el metal. La corrosion
depende del tiempo en que esta capa permanece sobre la superficie metalica que es conocido
como tiempo de humectacion (Time of Wetness, TOW, por sus siglas en ingles).

Los contaminantes gaseosos y solidos potencian el efecto corrosivo de los factores

meteorologicos. Asi, el proceso de corrosion depende fundamentalmente de la humedad relativa
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del aire y de los contaminantes presentes en el mismo. El cloruro de sodio (NaCl) y el didxido de
azufre (SO;) son los principales contaminantes corrosivos en la atmoésfera. El primero es un
contaminante "natural" y llega a la atmosfera proveniente del mar (atmosfera marina). EI SO, se
encuentra en el aire, y es originado principalmente por la combustion de combustibles fosiles.
Los niveles mas altos de contaminacion sulfurosa se registran en las areas industriales (atmoésfera

industrial) y en las grandes ciudades (atmosfera urbana).

2.12 Comportamiento electroquimico del fendomeno de corrosion.

Existe una familia muy amplia de reacciones que se producen con la pérdida formal de
electrones de un atomo y su ganancia por otro &tomo. Como la ganancia de electrones recibe el
nombre de reduccion y la pérdida de electrones es una oxidacion, el proceso global se denomina
reaccion redox. Debe destacarse que la separacion de un proceso redox en dos semirreacciones,
una de oxidacion y otra de reduccion, es solamente conceptual y no corresponde,
necesariamente, a una separacion fisica real de los dos procesos.

La especie oxidada y la especie reducida de una semirreaccion redox forman lo que se llama un
par redox. El par se escribe colocando primero la especie oxidada y, a continuacion, la especie
reducida y se suele adoptar el criterio de escribir los pares como semirreacciones de reduccion

(ox/red). Por ejemplo, para las siguientes semirreacciones:

Reaccion de reduccion 2H"(ac) + 2 ¢ — Hy(g) (1)
Reaccion de oxidacion Zn(s) —> Zn?lac)+ 2 ¢ (2)
Reaccion redox total Zn(s) + 2 H' (ac) — Zn "™ (ac) + Ha(g) 3)

La primera corresponderia al par H'/H, donde H' es la especie oxidada y H, es la especie
reducida y la segunda al par Zn"*/Zn donde Zn™ es la especie oxidada y Zn es la especie
reducida. En la reaccion global, la especie que suministra los electrones (se oxida) es el agente
reductor (Zn) y la que gana electrones (se reduce) es el agente oxidante (H"). El potencial
estandar de reduccion de un par, E° (ox/red), que corresponde a una semirreaccion determinada
constituye una herramienta 1til para evaluar la facilidad con la cual una especie quimica se oxida
o se reduce. El ordenamiento de los pares redox segin su E° se denomina serie electroquimica.

En la Tabla 7 se encuentran valores de E° a 25°C para algunos pares seleccionados.
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Tabla 7 Interpretacion de potenciales estandares del electrodo.

Potenciales estindar de electrodo en agua a 25°C

Potencial
estdndar (V) Semi-reaccion de reduccién
2.87 Filg) + 22~ —— 2F (ac)
1.51 MnO, "(ac)+ 8H*(ac) + 5e~ —— Mn?*(ac) + 4H,0(])
1.36 Cly(g) + 22° —— 2Cl (ac)
1.33 Cr,0,27(ac) + 14H*(ac)+ 6~ —— 2Cr**(ae)+ TH,0()
123 0,(g) + 4H* (ac) + 4~ — 2H,0()
1.06 Br,(/) + 26° —— 2Br7(ac)
0.96 NO,; (ac)+ 4H " (ac)+ 3e- —— NO(g) + 2ZH,0(l)
0.80 Agtlac)+e” — Agly) -
0.77 Fe**(ac)+ e~ —— Fe?*(ac)
0.68 O,(g) + 2H"(ac)+ 2¢° —— H,0,(ac)
0.59 MnO, (ac)+ 2H,0(l) + 3e- —— MnO,(s) + 4OH" (ac)
0.54 Iy(5) + 2~ —— 21 (ac)
0.40 O,(g) + 2H,0() + 4~ —— 4OH (ac)
0.34 Cu?*(ac)+ 2~ —— Cu(s)
0 2H*(ac)+ 2~ —— Hylg)
—0.28 Ni**(ac)+ 2~ —— Ni(s)
—0.44 Fe?*(ac)+ 2e- —— Fels)
—-0.76 Zn?*(ac)+ 2" —— Zn(s)
—-0383 2H,0() + 26 —— H,(g) + 20H"(ac)
—1.66 AP*(ac)+ 3e” —— Alls)
=271 Na'*(ac)+e~ —— Na(s)
—3.05 Li*(ac)+ e~ —— Li(s)

2.13 El agua como agente oxidante.

El agua puede actuar como agente oxidante, reduciéndose a hidrégeno, o como agente reductor,
cuando es oxidada a oxigeno. Como se detallard a continuacion, las especies quimicas
termodindmicamente estables en agua, deberan tener potenciales de reduccion que se encuentren

entre los correspondientes a los pares (Hzo/Hz) y (Oz/Hzo)' La reaccion de los metales con agua

o con una solucién acuosa acida implica la oxidacion del metal ya sea por el agua o por los

protones, segun el pH de la solucion. Las reacciones que pueden ocurrir son:

OM(s) + 2nH (ac) — 2M (ac) + nH (g) @)

M(s) +20H 0 — M (ac) + nH (g) + 200H (ac) (5)

+n
En medio acido 1M, cuando el potencial de reduccion, E°(M /M), es negativo, el metal

se oxida con desprendimiento de hidrogeno segin la reaccion 4. Por ejemplo, el Pb se oxida
+2
espontaneamente a Pb segln:
+2 -
Pb(s) - Pb (ac) +2e E°=0,126V (6)

2H (ac)+2¢ — H (g) Eo=0V (7)
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- +n
Por otra parte, si trabajamos en medio basico ((OH ] = 1M) y el E°(M /M) es menor que
el potencial del par HZO/H2 (-0,83V), el metal deberia oxidarse segun la reaccion 5. Por ejemplo

+3
el aluminio se oxida a Al segun:

+3 -
Al(s) — Al (ac) + 3e °= 1,66V (8)

2H O(l) — H (g) +2 OH (ac) E°=-0,83V 9)

2.14 El agua como agente reductor.
El agua puede actuar como agente reductor segun la siguiente reaccion:

2H O(1) — AH (ac) + 0 (g) +4e (10)
El potencial estandar de reduccién del par Oz/Hzo es E°= 1,23V. La oxidacion del agua tiene,

por lo tanto, un potencial negativo lo que muestra que el agua acidificada es un pobre agente

reductor y solo podré reaccionar frente a agentes fuertemente oxidantes.

ENW
1.2
_N
] (a)
0
_R
(k)
] L ] ]
0 3 ] 9 12
pH

Figura 10 Rango de estabilidad del agua.

La reduccion y la oxidacion por el agua son de considerable interés industrial y bioquimico.
En particular estos procesos estan involucrados en la fotosintesis y en la generacion electrolitica
de hidrégeno y oxigeno. Un agente reductor que pueda reducir al agua a hidrogeno o un agente

oxidante que pueda oxidarla a oxigeno, no podra existir como tal en solucion acuosa.
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El rango de estabilidad del agua consiste en los valores de potencial de reduccion y pH para los
cuales el agua es termodinamicamente estable frente a la oxidacion y la reduccion por parte de
los solutos disueltos. En el diagrama de la Figura 10 podemos observar la zona de estabilidad
delimitada por la dependencia del potencial con el pH de las reacciones de 6xido-reduccion del
agua.

En el eje vertical se representan potenciales de reduccion para aquellos pares cuyos
potenciales estén por encima de la linea superior que pueden oxidar al agua y aquellos cuyos

potenciales se encuentren por debajo de la linea inferior pueden reducirla.

La recta (a) de la Figura 10 representa la variacion del potencial del agua en la siguiente

reaccion a una temperatura de 25°C:

4H (ac) + 02(g) + 4e” — 2H2 0(1) E°= 1,23V (11)

La ecuacion de dicha recta puede deducirse utilizando la ecuacion de Nernst:
E=1,23-0,01475 log (1/[H']*.p0O,) (12)
Para una presion parcial de oxigeno de 1 atm,

E=1,23-0,01475 log (1/[H'T% (13)

E=1,23-0,059 pH (14)

Cualquier sustancia con un potencial de reduccion mayor que el determinado por la
ecuacion de la recta de la Figura 10 puede ser reducida por el agua con desprendimiento de
oxigeno. Por lo tanto esta expresion define el limite superior de la zona de estabilidad. De la

misma manera, la reduccion del agua a hidrogeno ocurre seglin la siguiente reaccion:
+ -
2H (ac)+2e —» Hz(g) E°=0V (15)

Y segun la ecuacion de Nernst (para una presion parcial de hidrogeno de 1 atm y 25°C) la
variacion del potencial de la misma con el pH es:
E =-0,059 pH (16)
La especie oxidada de cualquier par redox con un potencial de reduccion menor que el
determinado por la ecuacion de la recta es termodindmicamente capaz de reducir el agua a

hidrégeno. Por lo tanto esta expresion define el limite inferior de la zona de estabilidad.
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Las especies de pares redox cuyos potenciales de reduccion caen en la zona definida por
las rectas a y b y son termodinamicamente estables en agua desde el punto de vista redox. Un par
cuyo potencial caiga fuera de esta zona, es inestable. En dicho par, habra un agente reductor
demasiado enérgico (por debajo de la recta b) o un oxidante demasiado enérgico (por encima de

la recta @) y por lo tanto estas especies no existirdn como tales en solucion acuosa.

2.15 Ensayos metalograficos.

Puede definirse la metalografia como la técnica que revela la distribucion de las fases en que
solidifica un metal o aleacion, asi como las inclusiones no metalicas. A partir de su propia
definicion, la metalografia puede revelar:

a) Los diversos compuestos y fases.

b) Las diferentes formas y tamafios que adoptan en la estructura.

c) Las diversas configuraciones entre las fases y compuestos.

El campo de aplicacion de la metalografia es amplisimo. No so6lo es una herramienta
basica requerida para la caracterizacion de los metales y aleaciones sino también lo es para
materiales compuestos de matriz metalica o de fibras metélicas; asi como en los materiales
ceramicos, compuestos o no. Dentro de los solidos podemos distinguir solidos cristalinos y
solidos amorfos. Los solidos cristalinos estan constituidos por 4&tomos ordenados, o sea que estan
dispuestos de tal forma que su ordenamiento se repite en las tres dimensiones(X, Y, Z),
formando un sélido con una estructura interna ordenada. Si esta estructura es regular en todo el
material se denomina monocristal. Sin embargo, o mas habitual es que la estructura sea regular
por zonas del material, cambiando la orientacidon cristalina de una zona a otra, pero no la
estructura. Se dice entonces que el material es policristalino, integrado por numerosos granos que

poseen la misma estructura cristalina, pero que cambian de orientacion de unos a otros.

La region donde se unen los granos se denomina limite de grano (Figura 11).
La organizacion de esos granos genera la microestructura del material, que contempla:
e La formay tamafio de los granos
e Si hay varias fases presentes: granos de diferentes fases

e La configuracion de dichas fases
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Figura 11 Micro estructura de una aleacion de cobre-zinc (laton).

El instrumento que nos permite determinar la microestructura de los materiales es el

microscopio, que puede ser optico o electronico. En nuestro caso nos centraremos en el optico.

En aquellos materiales que son opacos a la luz visible s6lo la superficie es susceptible de
ser observada, y la luz del microscopio se debe usar en reflexion (microscopio metalografico).
Para lograr el objetivo de visualizar la microestructura de un material es necesaria una cuidadosa
preparacion de la superficie. Esta debe desbastarse y pulirse hasta que quede como un espejo.
Esta condicion se consigue utilizando papeles abrasivos y polvos cada vez mas finos. Se revela la
microestructura tratando la superficie con un reactivo quimico (ataque quimico). El tipo de

reactivo y el tiempo de tratamiento dependeran de la naturaleza del material.
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2.15.1 Procedimiento para realizar metalografias de un metal o aleacion.

Los ensayos metalograficos requieren la ejecucion de las etapas siguientes:

a) Seleccion de la muestra.
b) Preparacion de las probetas.
c¢) Observacion de las probetas.

a) Seleccion de la muestra. La muestra escogida debe satisfacer las condiciones de amplitud y
representatividad estadistica, mas cuando la dimension de la probeta unitaria se reduce a unos
pocos milimetros. Si corresponde a un control rutinario, la seleccion es por métodos aleatorios.
Si, por el contrario, se investiga la causa de una falla, la probeta debe ser tan proxima
como se pueda a su hipotético origen. La probeta puede tener cualquier forma y dimensiones
equivalentes a un paralelepipedo de 5 a 15 mm de lado. La extraccion de la probeta desde la
pieza, o producto a ensayar, se realiza mediante el corte con una sierra de disco con refrigeracion

evitando cualquier posible calentamiento pues podria modificar el estado del material a ensayar.

b) Preparacion de la muestra. El primer objetivo es obtener una superficie lisa y exenta de
irregularidades mediante un proceso de desbaste. Para ello se utiliza una serie de papeles de
esmeril, ordenados de mayor a menor tamafio de grano, con los que se actiia secuencialmente
sobre la superficie. El tamafio de grano del papel se relaciona con la numeracion de éste, que da
cuenta del numero de particulas por pulgada cuadrada, de manera que la secuencia sera: 320,
800, 1000, 1200. Las particulas abrasivas del papel suelen ser de carburo de silicio (SiC). La
técnica consiste en actuar sobre dos direcciones perpendiculares consecutivamente, durante un
cierto tiempo. El operador debera decidir cuando el proceso es suficiente, en funcion del acabado
de la superficie, en la medida que el rayado generado con el desbaste elimine rayados anteriores.
Cada vez que se cambie el papel de esmeril se debe conseguir eliminar las lineas de rayado del
papel anterior, asi como cada vez que se gire la muestra 90°. En esta etapa es fundamental
obtener una superficie plana homogénea. Durante el desbaste es importante tener en cuenta que
cada vez que se cambie el papel de esmeril se debe lavar la muestra, para no introducir particulas
de tamafio mayor al papel que se va a usar. Y también se ha de tener precaucion con el
calentamiento de la muestra. Una vez desbastada la muestra con el papel esmeril mas fino (de

mayor numeracion), se pasa al pulido de la muestra. Este se hace sobre una superficie
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relativamente blanda (caucho, corcho, fieltro) y no abrasiva, sobre la que se impregna una
suspension de polvos abrasivos. En nuestro caso utilizaremos suspension de alimina (Al,Os) de
tamano de particula conocido: 5 y 1 um. Para el pulido es altamente recomendable el uso de la
pulidora. Mediante el pulido se debe conseguir llevar la superficie de la muestra hasta brillo
especular acabado (a espejo). Se observa entonces al microscopio con el fin de evaluar la calidad

del pulido y proceder al ataque quimico para revelar estructuras.

c) Ataque quimico. El ataque quimico se realiza utilizando los siguientes reactivos y tiempos de
ataque, dependiendo del material en estudio y de lo que se desea observar o analizar. En la Tabla

8 se describen los principales reactivos y lo que cada uno de ellos revela:

Tabla 8 Reactivos de ataque utilizados para analisis metalografico

Material Reactivo Tiempo de ataque Objetivo

Cobre FeCl; 5 grs. I minuto Tamano de grano, fases, limites de
HCl 2 ml grano, precipitaciones de segunda

' fase.

Etanol 95 ml.

Latén FeCl; 10 grs. 30 segundos Limites de grano, precipitaciones de
HCl 20 ml segunda fase.
H,O 80 ml.

Bronce | HNO; 50ml 5 segundos Fases, limites de grano,
CH.COOH 10ml precipitaciones de segunda fase y

’ tamafio de grano

H3PO4 10ml

Atacada la pieza, se procede a observar areas de importancia con el microscopio
metalografico, El reactivo de ataque revela la forma y el tamafio de los granos, asi como las
fases que constituyen a la aleacion. El microscopio tiene lentes para magnificar la imagen
observada, esta puede ser de 10x, 20x y 50x. Si se desea, se pueden obtener fotografias de las
imagenes que se desean analizar. Las metalografias son de gran importancia para evaluar las

propiedades mecanicas de los metales y aleaciones.
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2.16 Diagramas de equilibrio termodinamico de Pourbaix.

La disolucion metalica ocurre a través de diferentes reacciones entre el metal y el electrolito. Si
la disolucion ocurre a través de la formacion de 6xidos o hidroxidos, el potencial de equilibrio
correspondiente depende del pH de la solucioén. La formacion de productos solubles favorece la
disolucion metalica mientras que los productos insolubles pueden llegar a proteger al metal
pasivandolo. Los diagramas de Pourbaix de potencial vs pH, retinen esta informacion en forma
ingeniosa. Consisten en lineas horizontales, verticales y oblicuas. Las primeras corresponden a
reacciones que no dependen del pH, tal como por ejemplo un metal que se oxida perdiendo dos

electrones:
M > M7 +2¢ (17)

Las lineas verticales corresponden a reacciones que dependen del pH pero que son

independientes del potencial tales como:
M™+2 H,0 > M(OH), + 2 H" (18)

Las lineas inclinadas se relacionan con reacciones en las cuales hay un intercambio de

electrones y cambio de pH por ejemplo:
M+ 2 H,0 > M(OH), +2 H'+ 2¢ (19)

El plano Potencial E/pH queda por lo tanto dividido en zonas en la que son
termodindmicamente estables distintos productos de corrosion. No debe olvidarse que estos

diagramas no informan sobre la velocidad a la cual tendran lugar dichos procesos.

En la Figura 12 se representa un diagrama de Pourbaix (E/V vs pH). Las lineas
horizontales, verticales y oblicuas delimitan zonas de estabilidad para el metal, sus iones e

hidroxidos.

27



Potencial

-

Figura 12 Diagrama de Pourbaix (E/V vs pH)

La zona M es la de inmunidad a la corrosién, las zonas M™ y MO, es donde los
productos disueltos son estables, y la zona donde los productos formados son insolubles y
dificultan la disolucion posterior es la zona de pasividad. Ademas en las soluciones la estabilidad
termodinamica del agua define tres regiones (A, B y C) en el diagrama E/pH limitadas por las
lineas punteadas 1 y 2. La zona intermedia B es donde el agua es termodinamicamente estable.

Estos diagramas indican entonces para una dada condicion de potencial/pH que existe
una tendencia termodindmica a; 1) ser inmune a la corrosion, ii) disolverse o iii) formar un éxido.
En este ultimo caso, si ese 6xido es estable, diremos que nos encontramos en una zona de
pasividad termodindmica. También pueden formarse productos oxigenados que sean solubles,
ejemplo: MO, que indican que en esa regién existira corrosion. Por otra parte las lineas 1 y 2
marcan las zonas donde de acuerdo al potencial y al pH la reacciéon de corrosién causara la

reduccién de los protones del agua (region A) o la reduccion del oxigeno disuelto (region C).

a). Potencial de corrosion. Potencial Mixto. El potencial de equilibrio E; de un electrodo esta
determinado por la velocidad de los dos procesos asociados con el equilibrio de una reaccion
redox global (Me <> Me * + ze"). Si circula corriente por el electrodo decimos que éste se
polariza y su potencial cambia a un valor E’ que depende de la corriente que circula por el
electrodo. La diferencia E’- Eq =n se denomina sobre potencial. El sobre potencial es el cambio

del potencial desde el valor de equilibrio hasta el valor E’ causado por la reaccion superficial de
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la celda anddica (n,) o catddica (). En una polarizacion catddica los electrones son depositados

en la superficie y el potencial superficial se hard més negativo 1< 0.

En una polarizacién anddica los electrones son removidos de la superficie resultando en un

aumento del potencial n,> 0.

La reaccion de disolucion del metal tiene asociada una corriente anodica (i,) y la
reduccion del hidrogeno, una corriente catodica (ic). El potencial definido por el proceso de
corrosion espontaneo se denomina potencial de corrosion E.,r . En el potencial de corrosion

espontaneo la velocidad de corrosion anddica i, es igual a la de corrosion catodica i.

1,.=1c=l1¢orr (cOrriente de corrosion) (20)

por lo que 1=1,-1.=0
pero no constituye una condicién de equilibrio.

El potencial de corrosion se puede medir experimentalmente utilizando un electrodo de
referencia que mantiene un potencial constante y un voltimetro de alta resistencia interna.
Es importante tener siempre en cuenta que el potencial de corrosion E.o corresponde a un
potencial mixto en el que las dos reacciones anddica y catddica ocurren a la misma velocidad,
por lo cual la corriente neta es cero. Sin embargo esto no significa que estemos en una condicion
de equilibrio pues el sistema estd cambiando, el metal se va disolviendo y pierde masa.
Lamentablemente si queremos conocer a qué velocidad ocurre la reaccion catddica y la reaccion

anodica, no se tiene informacion de como ocurre.

2.17 Curvas de polarizacion.

Las curvas de polarizacion nos permiten determinar si un metal es susceptible a la corrosion
uniforme o al ataque localizado. Si polarizamos un electrodo primero en sentido anddico y luego
en sentido catddico podemos obtener pares de valores de corriente y potencial. Si en el eje de las
abscisas se grafica el valor absoluto de la corriente y en el de las ordenadas el valor del potencial

E obtendremos el diagrama de Evans. Observamos que existe un valor para el cual la corriente
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anodica es igual que la corriente catddica que se denomina icor y que corresponde a un potencial
Ecor- Ea es el potencial del anodo y E. el potencial del catodo, E, y E; son los potenciales
medidos cuando circula una corriente i. E°;, y E° son los potenciales de estandares de equilibrio
de las reacciones anddica y catddica respectivamente. E°, - Eqorr €s igual al sobrepotencial n, y
E° - Ecorr €8 igual al sobrepotencial n El sobrepotencial 1 nos muestra entonces cuanto se aparta
el potencial del &nodo o del catodo del valor de E.,;. Cuando apartamos el valor del potencial del
electrodo del valor de E . decimos que estamos polarizando el electrodo, por eso la curva se
denomina curva de polarizaciéon (anddica o catddica). Obtendremos una curva de polarizacion
anddica cuando aplicamos un sobrepotencial anddico, y una curva de polarizacién catodica
cuando nos desplazamos en sentido catodico respecto del Ec. El andlisis de la curva de
polarizaciéon anddica juntamente con el de la curva de polarizacion catédica nos permitira
deducir la condicion espontanea del sistema, es decir cuando no se aplique polarizacion sobre el
mismo, que corresponde al potencial de circuito abierto E.o. La velocidad de oxidacion de los
metales es muy importante desde el punto de vista de la ingenieria ya que la velocidad de

oxidacion en muchos casos esté relacionada con la vida util de un equipamiento (Figura 13).

-E 4
E1
Eeq
E2
- - > .
(1) log io logi

Figura 13 Curva de polarizacion anddica/catodica.
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CAPITULO 3
METODO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion e identificacion de muestras de aleaciones de cobre que se utilizaran para

realizar las experimentaciones.

Muestra A.- aleacion de cobre C 37700 por LOTA BRASS, molde permanente, codigo de
identificacion 26994-0200.

Muestra B.- aleacion de cobre clase II, grado A, tipo 1, ES10020, moldeado en arena, codigo de
identificacion 23078-0000

Muestra C.- aleacion de cobre C 84400, modificado por ASTM B584, cédigo de identificacion
17196-0100.

Muestra D.- aleacién de cobre libre en plomo tipo 3 ( Bi-Se), molde permanente grado D,

codigo de identificacion 24796-01XX.

3.2 Andlisis metalografico de aleaciones de cobre en molde permanente y moldeo en arena
silica.

A cada una de estas aleaciones se realizo analisis metalografico, con la finalidad de identificar el

tamafio de grano y las fases presentes en la estructura metalica.

Figura 14 Microestructura de muestra A.- aleacion de cobre C 37700 por LOTA BRASS, molde
permanente, codigo de identificacion 26994-0200.Grano fino. Esta microestructura presenta dendrita en
una matriz alfa, debido a un enfriamiento rapido, por ser obtenida en molde permanente, atacada con
HNO;-CH3COOH-H;PO, (100X).
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Figura 15 Microestructura de muestra B.- aleacion de cobre clase II, grado A, tipo 1, ES10020,
moldeado en arena, codigo de identificacion 23078-0000.E]1 tamafio de grano es caracteristico de piezas
moldeadas en arena silica, creando un efecto conocido como “coring”’en una matriz alfa-beta, atacada con

HNO;-CH3COOH-H;PO, (100X).

Figura 16 Microestructura de muestra C.- aleacion de cobre C 84400, modificado por ASTM B584,
codigo de identificacion 17196-0100. Esta microestructura es caracteristica de piezas moldeadas en arena
silica, mostrando pequefias zonas de la fase beta, y particulas de plomo insolubles en la matriz alfa,
atacada con HNO;-CH;COOH-H;PO, (500X)



Figura 17 Microestructura de muestra D. aleacion de cobre Bi-Se, en molde permanente, Clase 1, grado
D, Tipo 3: Microestructura de grano fino distribuido homogéneamente, caracteristico de piezas
moldeadas en molde permanente, matriz alfa con zonas de la fase beta, obsérvese que no se aprecia plomo
en los limites de grano, reactivo de ataque HNOs;-CH;COOH-H;PO, (100X).

3.3 Exposicion de muestras de aleaciones de cobre en cAmara salina, en una solucién al 5%
de NaCl, como referencia.
Las mediciones en la camara salina estan basadas en el estindar ASTM B-117, con las
siguientes variables de operacion.

e Temperatura de la torre salina 38.2 —40.5 °C.

e Temperatura en el interior de la camara salina 39.8 °C.

e Tiempo de exposicion 10 dias.

Preparacion de las muestras. Cada muestra se identifico como A, B, C y D; seccionandolas
por la mitad y se colocaron en una raca horizontal en las guias de la cadmara salina. La camara
salina fue monitoreada diariamente con la finalidad de mantener constantes las variables de
operacion. A los 10 dias, se sacaron las muestras, enjuagandolas con agua destilada y se dejaron
a la intemperie para eliminar la humedad. Cada muestra fue fotografiada para mostrar la
corrosion y posteriormente analizar el tipo de corrosion y la composicion quimica del 6xido

formado.
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Figura 18 Muestra A, aleacion de cobre C 37700 por LOTA BRASS, molde permanente, codigo de
identificacion 26994-0200.

Figura 19 Muestra B.- aleacion de cobre clase II, grado A, tipo 1, ES10020, moldeado en arena, codigo
de identificacion 23078-0000.
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Figura 20 Muestra C, aleacion de cobre C 84400, modificado por ASTM B584, moldeado en arena
codigo de identificacion 17196-0100.

Figura 21 Muestra D, aleacion de cobre libre en plomo tipo 3 ( Bi-Se), molde permanente grado D,
codigo de identificacion 24796-01XX.

Cada muestra presenta un grado de corrosion, el cual estd en funcion de la composicion quimica

y de la estructura cristalina.
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3.4 Evaluacion del potencial de corrosion en circuito abierto para cada aleacion de cobre en
agua de la red municipal de Mexicali.

Se prepararon electrodos para cada muestra (A, B, C y D) segtn el estandar ASTM E3 para
obtener el potencial de corrosion para cada aleacion en agua de la red municipal. Para llevar a
cabo estas experimentaciones, se utilizdo un electrodo de referencia de Clomenlano - (Hg,Cl,
saturado, KCI (xM)) -| Hg, en donde xM representa la concentraciéon molar del cloruro de potasio
en solucion. Se montaron las cuatro muestras en resina, para después pulirlas hasta la lija 1200,
cada una con sus conexiones para el sistema de medicion de potencial de circuito abierto para
cada solucion. Las mediciones de potencial se llevaron a cabo con un multimetro digital cada
hora durante 8 dias, para cada circuito, alternando el electrodo de referencia para cada celda, los

datos obtenidos se muestran en laTabla 9.

Preparacion del sistema de medicion de
potencial de circuito abierto para agua
de la red municipal de Mexicali

Montaje de muestras de cada aleacion

Multimetro utilizado para la medicion
de potencial

Figura 22 Preparacion y montaje de electrodos para medicion de potencial de circuito abierto
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Tabla 9 Potencial de circuito abierto en agua de la red municipal para cada aleacion de cobre.

Tiempo Muestra A Muestra B Muestra C Muestra D
hrs. Voltios Voltios Voltios Voltios
0-5 0.082 0.0648 0.0715 0.1575
6-10 0.0675 0.0451 0.1042 0.1445

11-16 0.0797 0.0425 0.1382 0.1159
17-22 0.0452 0.0413 0.1142 0.1386
23-28 0.0608 0.0433 0.0794 0.0787
29-35 0.0626 0.0412 0.0806 0.1768
36-41 0.0646 0.0345 0.0768 0.1864
42-47 0.0711 0.0318 0.0802 0.175
48-54 0.0684 0.0236 0.0694 0.1605
55-60 0.0692 0.0299 0.0802 0.1469
61-66 0.0751 0.0283 0.0727 0.1587

Los valores de potencial se graficaron en funcion del tiempo, para obtener la informacion
que corrobora la oxidacidn en todas las muestras, tanto aleaciones con plomo como en aleaciones
sin plomo, asi mismo moldeadas en arena y en molde permanente, las graficas demuestran la
formacion de una capa de 6xido (CuOH-CuCl,), la cual es estable durante un tiempo y con el
tiempo cede nuevamente a la oxidacion, formando Cu,O lo cual demuestra la tendencia a la

formacion de una capa de 6xido mas estable .

POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTQ EN AGUA DE LA RED MURNICIPAL

Vollios
003: P —— __-—>\ S v
0.25 e, \/

0.2 w
0.15 M

e [——— . & ~ %
0.05

o)

5 10 15 25 30 as 40 45 50 55 1)

Tiempo en horas
== fuestra A& =—fl=fucstra B

e fuCstra €  =d=puosira D

Figura 23 Potencial en un circuito abierto en agua de la red municipal, para cada aleacion de
cobre A, B, CyD.
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3.5 Evaluacion de la tendencia a la corrosion para cada aleacién de cobre por medio de
polarizacién anddica y catddica, en agua de la red municipal de Mexicali.

Se llevaron a cabo mediciones de polarizacion anddica y catddica para cada muestra en agua del
sistema, basada en los estandares ASTM-G3 y GS, el cual nos indica la preparacion de las
muestras por analizar, asi como las variables a considerar para llevar a cabo las mediciones
electroquimicas en pruebas de corrosion. Se utilizd un electrodo de calomelano saturado con
referencia (calomel) (3 p I/h). Este tipo de electrodo es durable, facil de manejar y ampliamente
recomendado para estos estudios. Los electrodos de trabajo se constituyeron con las aleaciones
a evaluar con un 4rea de 3 mm®, como electrodo auxiliar se utilizé grafito y el rango de barrido
de potencial fue de -0.6 a 1.6 V y un rango de corriente anddica de 1.0 a 10° pA. El esquema
de circuito de polarizacion anodica se presenta en el estindar ASTM GS5. Para el registro y
analisis de las curvas de polarizacion, se empled un software, CMS 100. Este software nos
permitid obtener la informacidn necesaria para evaluar la velocidad de corrosion de cada probeta

analizada, asi como la grafica representativa del proceso de corrosion electroquimica.

Para obtener las curvas de polarizacion anddica, se emplearon las muestras de cada aleacion A,
B, C y D, y se expusieron en agua de la red municipal a una temperatura ambiente de 25 °C en
periodos de tiempo de 0 h, 24 h, 48h, 72 h, 120 h, 168h y 216 h. Para cada periodo de tiempo y
cada muestra se obtuvo una grafica de polarizacion, la cual nos indica la velocidad de corrosion
electroquimica en funcién del tiempo, ya que los valores de voltaje y corriente se mantuvieron
constantes. Los valores para E/i (potencial del electrodo (volts)/densidad de corriente (u
amp/cm?)) se representan en las Figuras 22 a la 25. Las principales reacciones de corrosion

electroquimica en funcién de la composicidon quimica de la aleacion, es la siguiente:

Cu° ——> Cu™? o+ 2¢ Reaccion anddica (23)
H,O + %0, +2e —» 20H Reaccidn catodica (24)
Cu’ +H,0 +1/20, —  » Cu(OH),
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CAPITULO 4
RESULTADOS

4 Resultados.

4.1 Influencia del tamafio de grano y las fases de solidificacién de las aleaciones de
cobre en propiedades de corrosion en agua potable de la red municipal de Mexicali.

El tamafio de grano esta directamente influenciado por la velocidad de solidificaciéon de
las piezas fabricadas con estas aleaciones, asi como el efecto de los refinadores de grano a
base de 0.05% Zr-0.02% B o por tierras raras. La velocidad de solidificacion esta ligada al
tipo de molde en que se obtienen las piezas de fundicion, siendo €stas en molde de arena
silica y molde permanente (Molde metalico Cu-Be). La velocidad de enfriamiento en
molde permanente es cuatro veces mas rapida que el molde en arena silica, originando que
se obtenga una estructura con grano fino en piezas de fundicion, mientras que las
moldeadas en arena el tamafio de grano serd mayor, ver Figuras. 15 y 16. En éste estudio se
determind que las propiedades de corrosion de las aleaciones base cobre estan
influenciadas por la microestructura de solidificacion , a mayor tamafio de grano, la

. , . . 1
COITOS10N €n ¢stas piczas €s mas severa

4.2 Evaluacion de la corrosion superficial de aleaciones de cobre en medio salino.

Como se observa en las Figuras 19 y 20 la corrosion es mas severa debido a que son piezas
de fundicidon obtenidas en molde de arena silica, mientras que las moldeadas en molde
permanente presentan menor corrosion, ver Fig. 16. El proceso de oxidacion es muy
semejante a como lo explica Feng * hasta obtener una capa de oxido estable como el
Cu,O(Cuprita). Uno de los factores que influyen en la formacion de la capa de oxido, es

como lo explica en punto anterior.
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4.3 Medicion del potencial de corrosion para cada aleacion de cobre en agua potable
de la red municipal de Mexicali.

El potencial de corrosion para cada aleacion se obtuvo experimentalmente por el método
de circuito abierto y los datos se presentan en la Tabla 9 y el comportamiento con el tiempo
se ilustra en la Figura 23. Los potenciales obtenidos experimentalmente para cada aleacion

son:

Aleacion A =0.07 V
Aleaciéon B=0.10 V
Aleacion C=0.18 V
Aleacion D=0.33 V

Comparando los datos anteriores con los obtenidos experimentalmente por polarizacion
anddica /catodica se observa lo siguiente:

Aleacion A =0.8 E-01V

Aleacion B= 1.0 E-01V

Aleacion C= 1.6 E-01V

Aleacion D=3.0 E-01V

Los datos obtenidos por diferente técnica de evaluacion de corrosidon, indican que las
aleaciones con menor potencial son mas susceptibles a la corrosion por picadura. Estos
datos demuestran nuevamente que las aleaciones moldeadas en arena silica son las que se

corroen con mayor facilidad.
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4.4 Determinacion de la susceptibilidad a la corrosion de aleaciones de cobre en agua
potable de la red municipal de Mexicali.

Las aleaciones de cobre con mayor susceptibilidad a la corrosion, después de ser expuestas
en camara salina, circuito abierto y polarizacion anddica/catdédica son las moldeadas en
arena silica, ver Figuras 19 y 20. En las Figuras 24 a 27 se presentan las curvas de
polarizacion anodica y catodica, para cada una de las aleaciones de cobre que se

expusieron durante 7 dias en agua de la red municipal de Mexicali.
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Figura 24 Curvas de polarizacion para aleacion A durante 7 dias de exposicion agua de la red
municipal.
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Figura 25 Curvas de polarizacion para aleacion B durante 7 dias de exposicion en agua de la red
municipal
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Figura 26 Curvas de polarizacion para aleacion C durante 7 dias de exposicion en agua de la red
municipal.
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Figura 27 Curvas de polarizacion para aleacion D durante 7 dias de exposicion en agua de la
red municipal.

4.5 Determinacion de los productos de corrosion formados en la superficie de cada aleacion
después de la exposicion en agua potable.

En las Figuras 24 a la 27 se presentan las curvas de polarizacion anddica y catddica, para cada
una de las aleaciones de cobre que se expusieron durante 7 dias en agua de la red municipal de
Mexicali. La curva anoddica expresa la oxidacion de cada una de las aleaciones de cobre seglin la

siguiente reaccion:

(o)

Cu Cu? + 2¢ (25)

La parte superior de las curvas, muestran un ennoblecimiento del potencial, indicando la
formacion de una capa de 6xido que cubre la superficie del metal. La curva catoédica expresa la
reduccion del oxigeno disuelto en el agua, segun la reaccion:

H.0 + 1 0, + 2¢ — 20H (26)
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De éstas dos reacciones se obtiene la formacion de hidroxido de cobre (Cu(OH),), en la
superficie de cada aleacion, la cual con el tiempo se convierte en 6xido de cobre, segun la
reaccion:

Cu(OH), » Cu0 + H0 27)

Esta formacion de 6xido genera corrosion localizada en forma de picaduras (pitting corrosion),

tal como se muestra en la Figura 28.
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Figura 28 Analisis de SEM — EDX en punto de corrosion por picadura de muestra A.
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Figura 29 Analisis de SEM-EDX para la muestra B expuesta en agua de la red
municipal durante 7 dias.
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Figura 30 Analisis de SEM —-EDX para la muestra C expuesta en agua de la red
municipal durante 7 dias.
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Figura 31 Analisis de SEM-EDX para la muestra D expuesta en agua de la red municipal
durante 7 dias.
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CONCLUSIONES

Las aleaciones de cobre que se analizaron presentan corrosion localizada por picadura, que
aumenta con el tiempo, formando 6xidos estables como el Cu,O. Estos 6xidos deterioran la
funcionalidad de los articulos fabricados con estas aleaciones. Las aleaciones de cobre con
estructura de solidificacion en molde de arena (Muestra B: aleacién de cobre clase 11, grado A,
tipo 1, ES10020, moldeado en arena, coédigo de identificacion 23078-0000 y Muestra C:aleacion
de cobre C 84400, modificado por ASTM B584, cdodigo de identificacion 17196-0100) son mas
susceptibles a la corrosion que las estructuras de solidificacion en molde permanente(Muestra A,
aleacion de cobre C 37700 por LOTA BRASS, molde permanente, codigo de identificacion
26994-0200. Grano fino y Muestra D: aleacion de cobre Bi-Se, en molde permanente, Clase 1,
grado D, Tipo 3). El andlisis quimico del agua de la red de Mexicali indica que contiene
elementos que aceleran la corrosion de las aleaciones de cobre, principalmente bronces, latones y
cobre. La dureza del agua es una caracteristica quimica determinada por el contenido de
carbonatos, sulfatos y ocasionalmente nitratos de calcio y magnesio, esta propiedad le da una
caracteristica incrustante al agua. La temperatura en el rango de 15 a 30 °C es un factor
determinante en el efecto corrosivo del agua de Mexicali al aumentar la solubilidad de oxigeno y
la concentracion de sulfatos. El potencial de circuito abierto y polarizacion anodica/catodica
demuestran la corrosividad del agua de Mexicali. El principal objetivo de eliminar el plomo en
estas aleaciones es por razones de salud y ambientales, sin influir directamente en las
propiedades de corrosion de las aleaciones SeBilloy III, EnviroBrass III y ECO.Brass. El plomo
contenido en las aleaciones SeBilloy III, EnviroBrass III y ECO.Brass, no estd en solucion
solida, por lo que es facilmente disuelto por los componentes agresivos en el agua de Mexicali.

En éste estudio no se evalud la cantidad de plomo que disuelve el agua de Mexicali, por lo que es

recomendable hacer estudios para evaluar la cantidad de plomo en el agua que se destina para

beber.
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