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RESUMEN

El objetivo de esta tesis fue estudiar los mecanismos de la cavitacion para aumentar el
conocimiento de este fendmeno, que nos permita controlarlo para evitar el deterioro de la
infraestructura hidraulica. La cavitacion es un fendomeno frecuentemente investigado y el
deterioro que causa en la infraestructura industrial. De este modo, se ha identificado el
proceso a nivel de implosion de la burbuja considerando factores hidraulicos y
mecénicos, permitiendo validar los modelos teéricos de disipacion de energia y de masa a
través de la aplicacion de técnicas opto electronicas. En este trabajo se desarrollo un
sistema de herramientas, basado en técnicas de microscopia Optica de campo claro para
analizar en laboratorio la deformacién plastica producida por cavitacién e inducida por
vibraciones mecénicas. La superficie de los metales se preparé con una rugosidad
promedio de 0.07 micrones. Se midié conjuntamente el efecto mecanico de la cavitacion
y el proceso electroquimico de corrosion en agua del Rio Colorado. Se encontré un
aumento de aproximadamente dos 6érdenes de magnitud de la velocidad de corrosion
como consecuencia de la ruptura de la capa de pasivacion por la cavitacion. Y para hacer
las mediciones propuestas, se disefio un modelo experimental basado en la simulacion
estandarizada de la cavitacion a temperatura ambiente midiendo simultaneamente la
corrosion por métodos electroquimicos. La deformacién que aparecié sobre el metal,
indica un corrimiento plastico muy acelerado en los bordes de los huecos de la
cavitacion. Se concluyd que el uso de técnicas de microscopia Optica ayuda a comprender
mejor la deformacion plastica y el comportamiento de la capa de pasivacion, con lo que
se pueden encontrar formas especificas de minimizar el fendbmeno de cavitacion-
corrosiéon. Ademas se incluyen los productos académicos que se obtuvieron a lo largo de
cinco afios de investigacion y una lista de bibliografia internacional actualizada sobre el

tema.

PALABRAS CLAVE: Corrosion, Erosion-Cavitacion, Pasividad, Elasto-plasticidad.
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Capitulo 1.- Introduccién

CAPITULO 1
INTRODUCCION

El uso eficiente del agua, requiere de la ingenieria moderna para desarrollar la
infraestructura hidraulica en el desarrollo de las comunidades. Esos sistemas se usan para
conducir el liquido y estan constituidos por estructuras esenciales como acueductos,
estaciones de bombeo, plantas de tratamiento, sistemas de tuberias de enfriamiento en
centrales nucleares y grandes redes de distribucion hidraulica. En general, la proteccién
exterior de esas estructuras se ha logrado con éxito mediante la aplicacion de sistemas de
recubrimientos y proteccion catddica, siguiendo métodos estandarizados. La preservacion
interna de esa infraestructura requiere del conocimiento mas detallado de las variables
fisicas, quimicas y bioldgicas del medio acuoso y que pueden originar el aumento de la
velocidad de corrosion electroquimica. Por otro lado, las variables mecénicas se
presentan por la aplicacion de la cantidad de energia que sirve para impulsar el liquido y
moverlo con eficiencia a través de esa infraestructura. En esta etapa se requiere aumentar
la energia cinética de la corriente del agua y pueden aparecer algunos fendmenos mecano
quimicos debidos la vibracion de los equipos y estructuras que estan en contacto con el
agua en movimiento. De esta forma, se presentaran esfuerzos ciclicos sobre el material,
alcanzando, en ocasiones, las frecuencias tipicas de 15 a 25 kHz. Bajo estas
circunstancias, se desarrolla el fendbmeno de cavitacion en zonas superficiales y
microscopicas de los materiales. El sinergismo de la corrosion electroquimica y de la
cavitacion producira un aumento considerable de la velocidad de corrosion,
disminuyendo la vida media Util de las partes metalicas afectadas con ambos fenémenos.
La corrosion electroquimica ha sido comprendida en gran medida y existe mucho
conocimiento y metodologias para evaluarla, por ejemplo, a partir de las Leyes de
Faraday, se pudo establecer cuantitativamente la conversién de masa en energia y
viceversa en una celda electroquimica, sin duda, esto constituyd una base para desarrollar
los métodos y herramientas modernas de mediciones electroquimicas. Sin embargo, la
cavitacion, aun sigue siendo un fendmeno muy poco conocido y por lo mismo, es dificil

poder controlarla ya que por ser un fendmeno mecanico asociado a la erosion, no es un
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proceso espontaneo por lo que en teoria si es posible eliminarlo, en tanto que la corrosion
electroquimica solamente se puede inhibir. A la fecha, se han llevado a cabo numerosas
investigaciones en el mundo acerca de la cavitacion, y aun habiendo definido con mucha
precision este fendmeno, en la opinion de los especialistas méas reconocidos en el campo
de la hidraulica queda mucho por hacer (1). Aqui se hara un enfoque a partir del deterioro
natural que las propiedades del agua pueden ocasionar en las partes metélicas del interior
de una bomba rotodinamica, este fendmeno fisicoquimico es conocido como corrosion, y
como se menciond anteriormente, este proceso se sinergiza con la agitacion del liquido
que produce la cavitacién, aumentando considerablemente los problemas de deterioro en
aquéllas partes de las estructuras donde se incrementan la energia cinética del agua como

en las estaciones de bombeo.

1.1  Planteamiento del problema

En la practica, el fendmeno de la cavitacion continta siendo priorizado en el
analisis de la operacion de las bombas rotodinamicas, la tendencia actual es aceptar este
problema en estaciones de bombeo y operar con €l cuando no resulta econémico el
evitarlo. Las vibraciones de alta frecuencia en las estructuras donde se incrementa la
velocidad del agua aun no se han considerado como factores que incrementan la
cavitacion. Por esta razén, es muy importante conocer con mayor detalle, la naturaleza de
la cavitacion, las razones por la que ocurre este fendmeno y disefiar las herramientas y
métodos que ayuden a definir alternativas hidraulicas y de materiales para combinarlos y

controlar la corrosién cavitacion.

1.2 Hipotesis

El proceso de cavitacion acelera el desgaste por corrosion en materiales utilizados
en estructuras que estan sometidas a vibraciones de alta frecuencia. EI fendmeno se puede
simular en el laboratorio utilizando un sistema inductor con la generacion de ultrasonido

y medir utilizando técnicas electroquimicas estandarizadas.
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1.3 Obijetivo general

Disefiar un sistema experimental que permita inducir la corrosion electroquimica

por cavitacion producida por ultrasonido.

1.4 Alcance

Se reproducird el fendbmeno de cavitacion inducida por la vibracién de alta
frecuencia en los equipos de bombeo. El fluido de trabajo sera agua corriente a
temperatura y presion ambientales. Se disefiara una celda electroquimica para medir el
efecto de la cavitacion en la corrosion, mediante el uso de mediciones electroquimicas y
asi mismo, se disefiard una herramienta que permita visualizar en tiempo real la
formacion de burbujas de cavitacion. Y se podra medir el efecto total de la velocidad de

corrosion cavitacion.

15 Limitaciones

Ademas de alcances el presente trabajo puede tener limitaciones durante su desarrollo.
Estas consisten principalmente en el control de la frecuencia de la vibracion emitida por
el generador piezoeléctrico, lo cual me llevard a trabajar en un rango inicial
correspondiente a equipos de ultrasonido comerciales menores. Sin embargo, los
resultados preliminares auguran un buen desempefio del sistema de simulacion a
desarrollar debido a que la mayoria de los metales comerciales son susceptibles a la

cavitacion inducida por vibracion generada en los equipos antes mencionados.

Otra limitante sera el ruido generado durante las mediciones electroquimicas el cual

puede generar dispersion en los resultados.
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1.6 Justificacion.

El fendmeno de cavitacion corrosion es poco conocido. Se ha reportado que la velocidad
de corrosion se incrementa con la induccion de vibraciones de alta frecuencia. A la fecha,
las investigaciones mas reconocidas, se han enfocado a disefiar y validar modelos
tedricos, mientras que los modelos fisicos que reproducen la corrosion afectada por
vibraciones de alta frecuencia son aun escasos. La propuesta de este trabajo es el
desarrollo de una metodologia para medir la corrosion electroquimica asistida por
vibraciones y que se basa en la aplicacion de métodos estandarizados para medir la
velocidad de corrosion de un sistema y la observacion dptica en tiempo real del fenémeno

en la superficie del metal.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1.  Origen del fendmeno de cavitacion.

La palabra cavitacion se deriva de la palabra latina cavus — hoyo — y significa la formacion
de burbujas de vapor en un fluido. Este proceso puede ser causado por un incremento de la
temperatura a presion constante o por la caida de presion a temperatura constante. Ambos
procesos dependen del tiempo para producir el cambio de fase liquida a vapor. El primer
caso es la simple vaporizacion por ebullicion del agua y el segundo, es causado por la caida

de presion, cuyo resultado se le llama cavitacion (2, 3, 8). Figuras 2.1 y 2.2.

Un fluido en movimiento tiene menos presion, P, que uno estacionario. De esta manera,
esas pequefas variaciones de presion, AP, en los lados opuestos de un impelente de una
bomba son las que se combinan con el movimiento del impelente y modifican el empuje al

liquido y bajo condiciones favorables la cavitacion se puede presentar. Fig. 2.3.

La cavitacién ha aparecido en diversos campos del manejo de fluidos como son: en los
impelentes de bombas rotodindmicas, rotores de turbinas, transportadores de tornillo, y en
todos aquellos equipos que impulsen o conduzcan fluidos para elevar su energia cinética, lo
que trae consigo la formacion de caudas junto a las paredes donde se da el empuje del
liquido, en las cuales se presenta la formacion de vacios aun en pequefias zonas junto a las
paredes soélidas de los equipos. Se ha llegado a definir que la cavitacion ocurre en pequefias
areas, donde la presion localizada se deprime, esto en si mismo no representa un riesgo
importante. Entonces los problemas de la cavitacion en el metal comenzaran cuando el
fluido de baja presion se traslada a una zona de presion mas alta, en donde las burbujas
colapsaran y el efecto mecanico de la implosion arrastrard al material adyacente a la
burbuja. Entonces, el efecto de méximo desgaste se presentara en el centro de cada burbuja,
originando las cavidades en la pared de los equipos o estructuras y apareciendo la

morfologia superficial caracteristica de la corrosién cavitacion. Este problema se da en
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virtud de la gran cantidad de energia que se libera en forma violenta en cada burbuja que

colapsa.

2.2 El fenomeno de cavitacion

Es un conjunto complejo de mecanismos dindmicos que se presenta en los liquidos, cuyo

proceso fundamental es (1):

NUCLEACION —) | CRECIMIENTO — COLAPSO

Las dos formas de aparicion de burbujas en una masa liquida se presentan en la figura 2.1

(8):

»4-

(A) (B)

Fig.2.1. Esquema de un liquido, que en las condiciones de A de presiéon constante y con el
aumento de la temperatura, se presenta la ebullicion del agua rompiendo las
burbujas formadas por agrupacion de ellas entre si, en tanto que en B, a temperatura
constante e inicialmente bajo un descenso de presion, la formacion de burbujas
grandes aparece por la agrupacion entre si de las mas pequeiias, cuando ocurre un
aumento de presion AP, las burbujas grandes implotan, apareciendo el fenémeno de

cavitacion.
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MASA LIQUIDA EN MOVIMIENTO OSCILANTE

—f —>
—

P1

P2
P3
P4

Fig. 2.1.1. Esquema del gradiente de friccion del liquido en la pared que lo contiene. Este
gradiente puede originar micro vacios desde P1 hasta P4, la burbuja formada
implota finalmente con las condiciones de P1>P2>P3>P4, originando la cavitacion,
trayendo consigo, un conjunto de afectaciones de eficiencia, carga hidraulica,

capacidad, vibraciones, roturas y desgastes anormales.

fAt ) Linea de
m . e
Liquido Vaporizacion
A B
1.0 >
AT
Py
Vapor
AP
20 100 °C

Fig. 2.1.2.Esquema de un liquido, que bajo las condiciones del punto A, corresponderian
tipicamente al agua, a T y P de 20 °C y 1.0 atmosferas, respectivamente. Se entiende

que un flujo de fluidos est4 lleno de pequefios cambios de presion (AP).
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La vibracion induce una onda de choque, debido a la implosion de la burbuja, con una

velocidad segun la siguiente ecuacion:
0
2= a—p|S. 2.1)
0

Donde c¢ es la velocidad de la onda de ultrasonido actuando en la superficie de la muestra

ensayada, p es la presion ejercida, p es la densidad del medio y S la entropia, la cual

permanece constante durante el choque. Cualitativamente se puede decir que la velocidad
de la onda se incrementa conforme decrece la compresibilidad del medio, y esto se orienta

desde la periferia de la cavitacion hacia el centro de la misma.

NN NN

Fig. 2.2. En un liquido a nivel de capa limite, se forma una onda de choque por vibraciones y

que produce cavitaciéon. En “1” corresponde a la periferia del cuenco cavitado y en “4” hacia el centro
del sitio cavitado, esto corresponde a lo observado en la practica. Notese como existe un aumento de la

compresibilidad de la onda de choque, intensificando la accion sobre la superficie afectada.
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Figura 2.3. Diagrama que muestra en general, el estado del conocimiento respecto al fenémeno
de cavitacién desde la incepcion-nucleacion hasta el aspecto aparente de la corrosion que muestran los

materiales.
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2.3. Bombas rotodinamicas.

Algunos efectos electroquimicos, abrasivos y factores inherentes al liquido que se bombea,
pueden acelerar el deterioro de las superficies expuestas. Se han logrado clasificar los

resultados obtenidos durante pruebas efectuadas con ultrasonido, Tabla 2.1.

La proteccion contra la cavitacion debe comenzar con un disefio hidraulico adecuado del
sistema, de modo que se eviten en lo posible las presiones bajas. Cuando sea inevitable la
presencia de la cavitacion, el efecto sobre las superficies se puede reducir mediante le
recubrimiento de materiales especiales de alta resistencia como los que se muestran en la
Tabla 2.1. El empleo de pequeiias cantidades de aire introducidas en el agua reduce
notablemente el dafio causado por la cavitacion; y también se ha comprobado que la

proteccion catodica puede ser de utilidad contra los efectos de la cavitacion (4, 5, 6, 8).

TABLA 2.1. Resistencia de materiales de construccion de

partes de bombas rotodinamicas (4, 5, 7).

MATERIAL Pérdida de peso
mg/2-horas

WC 0.6
83Cu 10.3A1 5.8Fe 3.2
83.1Cu 12.4Al1 4.1Fe 5.8
17Cr 7Ni Bal Fe 6.0
26Cr 13Ni Bal Fe 8.0
12Cr Bal Fe, Templado 9.0
18Cr 8Ni Bal Fe 13.0
12Cr Bal Fe, Vaciado 20.0
85Cu 15Mn, Vaciado 80.0
Fe-C 1010 97.0
Fe-C 1010 Niquelado 98.0
Fe-C 1095 105.0
Al 124.0
Laton 156.0
Fundicion gris 224.0

10
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La formacion de burbujas de vapor disminuye el espacio disponible para la conduccion del
liquido, dando como resultado la disminucion de la eficiencia en la maquina. El fendmeno
de la cavitacion ocasiona tres efectos nocivos en la operacion, por ejemplo en una bomba;
es decir, disminuye la eficiencia, dana los conductos para el flujo produciendo ruido y
vibraciones caracteristicas molestas. El ruido producido durante la cavitacion es similar al
correr de canicas a través de un conducto, de aqui que algunos ingenieros realicen ensayos
de campo para detectar la cavitacion en sistemas de bombeo, que consisten en simples
pruebas auditivas. Los 4labes curvos son particularmente susceptibles a la cavitacion en su
cara convexa, donde pueden tener areas sujetas a un picado fuerte e incluso a falla total. La
presion minima en una bomba se presenta a lo largo del lado convexo de los alabes, cerca

del lado de la succion del impulsor (1, 2, 3, 6, 8).

2.3.1 El fen6meno de cavitacion en bombas centrifugas.

Este fenomeno es muy complejo y se ha definido en diferentes formas, coincidiendo los
especialistas en que la cavitacion es la formacion parcial de burbujas en un liquido en
movimiento, como resultado de la separacion de sus partes. En el caso de las bombas
rotodinamicas, existen dos tipos principales de cavitacion, la que se presenta en el lado de
la succién en un sistema de bombeo, que es aproximadamente el 90% de los casos
conocidos y la que se presenta después del orificio de descarga que representaria el 10%

restante de todos los eventos de cavitacion registrados en este tipo de equipos (1,2,3,7).,

Cuando un liquido fluye por una regién donde la presion es menor que su presion de vapor,
el liquido ebulle y forma burbujas de vapor. Estas burbujas son transportadas por el liquido
hasta llegar a una region de mayor presion, donde el vapor se regresa al estado liquido de
manera subita, debido a la implosion brusca de las burbujas (Figuras 2.2.1-2.2.3). Este
fenomeno se llama cavitacion. Si las burbujas de vapor se encuentran cerca o en contacto
con una pared solida al momento del cambio de estado, las fuerzas ejercidas por el liquido
al aplastar la cavidad dejada por el vapor dan lugar a presiones localizadas muy altas, del

orden de 414 MPa 6 mayores, ocasionando pequefias picaduras sobre la superficie solida

11
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con superficies totalmente limpias de o0xidos u otros productos adheridos, con lo que se
favorece a otras formas de la corrosion (4,5). El fendmeno generalmente va acompanado de
ruido y vibraciones, dando la impresion de que se trata de grava que golpea en las
diferentes partes de la maquina (6). La presion minima en una bomba o turbina se presenta

a lo largo del lado convexo de los 4labes, cerca del lado de la succion del impulsor (1).

Un criterio muy aceptado para medir la susceptibilidad a la cavitacién de un sistema de

bombeo, es determinar el parametro de cavitacion G, que se define por:

_pP-D

o=4 e 2.2)
—oV?
57

Donde p es la presion absoluta en el punto de interés, py la presion de vapor del liquido, pla
densidad del liquido y V una velocidad de referencia. Obsérvese que el parametro de
cavitacion es una especie de coeficiente de presion. En dos sistemas geométricos
semejantes, ambos tienen el mismo grado de cavitacién o son igualmente susceptibles de
cavitar si tienen el mismo valor de 0. Cuando @ = 0, la presion se reduce hasta la presion de

vapor y en ese momento ocurre la ebullicion (6,7).

En pruebas hechas en liquidos quimicamente puros indican que tales sustancias pueden
resistir esfuerzos de tension muy altos, de varios cientos de megapascales, lo cual
contradice el hecho de formacion de cavidades cuando la presion se reduce a la presion de
vapor. Como generalmente existe ebullicion espontanea cuando se alcanza la presion de
vapor con liquidos comerciales o técnicos, se acepta que la formacién de las burbujas se
lleva a cabo por el proceso de nucleacion, cuyo mecanismo aun no se conoce
completamente hasta la fecha. Cabe suponer que en este tipo de liquidos siempre se
encuentran presentes particulas microscopicas de polvo o de otros contaminantes
ampliamente dispersos en el fluido llamados “nucleidos” (1). Las burbujas de cavitacion se

forman alrededor de los nucleos para ser trasportadas a la region de mas alta presion e

12
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implotar en unas cuantas milésimas de segundo dentro de una turbomaquina. En agua que
contiene aire disuelto, se han tomado fotografias de las burbujas y se ha observado que
presentan oscilaciones en su movimiento; sin embargo, parece que el fenomeno no se
presenta en liquidos sin airear. Respecto a los pulsos de alta presion que acompafian el
colapso de una burbuja, parece que la tension superficial de la burbuja desempefia un papel
importante. En experimentos recientes indican presiones del orden de 690 a 1 370 MPa
durante la cavitacion, basadas en el andlisis de las ondas de deformacion de especimenes
fotoelasticos expuestos al fendmeno. Las presiones de este orden de magnitud parecen
razonables en virtud de los dafios mecanicos observados en los materiales por efecto de la
cavitacion. Las aleaciones industriales que actualmente se utilizan en la construccion de las
partes de bombas rotodinamicas, tienen resistencia mecanica de entre 345 a 690 MPa, lo
que las hace susceptibles a todas ellas al dafio por cavitacion aun en superficies que no

hayan sufrido corrosion (3,4,6,7).

La formaciéon e implosion de un gran nimero de burbujas en una superficie dan lugar a
esfuerzos locales muy intensos, mismos que parecen dafiar la superficie por fatiga (1,5).
Algunos materiales ductiles (Tabla 2.1) pueden resistir el bombardeo por un periodo
llamado periodo de incubacion, mientras que los materiales fragiles pueden perder parte de

su espesor inmediatamente (figura 2.1-2.3), con la consecuente pérdida de capacidad.

2.3.2. Definiciones y terminologia en bombas centrifugas rotodinamicas.

Algunos de los problemas identificados en la operacion de las bombas se muestran en la
figura 2.4. Estos problemas pueden ser minimizados haciendo un buen célculo de
ingenieria, basado en el conocimiento de las variables que contribuyen al buen
funcionamiento de los equipos. Por ello, se considera importante hacer una breve revision
de la terminologia méas comin y que sirve para apreciar con mdas exactitud el

funcionamiento hidraulico de una bomba y su influencia en la aparicion de la cavitacion.

La definicion mas aceptada de una bomba centrifuga se ha dado para equipos que

esencialmente bombean agua. En algunos casos, se presentan algunas diferencias de

13
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nomenclatura en la clasificacion de las mismas con respecto a las definiciones comunes (9).

Dicha definicion es:

Una bomba centrifuga es una maquina cinética, que es
capaz de convertir la energia mecdnica en energia

hidraulica mediante el movimiento centrifugo.

ALINEACION Y EMPAQUES
ACOPLAMIENTO

COJINETE

BAJO

GASTO

SELLOS
PRESENCIA
DE RUIDO
|

Fig. 2.4 Las bombas pueden variar, pero los problemas que se pueden

presentar son siempre los mismos.

2.3.3. Variables mas importantes de operacion de bombas.

Rango de operacion permisible.

Esto corresponde al flujo de liquido a las velocidades especificadas para el impelente
suministrado con la bomba, este flujo es limitado por la cavitacion, calentamiento,

vibracion, ruido, deflexion de la flecha, fatiga y otros criterios similares. Este rango de

flujos, normalmente los define el fabricante de la bomba.

14
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Carga atmosférica.

Es la presion atmosférica en la zona geografica donde se prueba o instala la bomba. Se

expresa en metros de columna del liquido que se bombea (%4).

Capacidad

La capacidad de una bomba es el volumen total de liquido bombeado por unidad de tiempo
bajo las condiciones particulares de succion, asumiendo que no hay entrada de gases
durante toda la operacion de la bomba.

Puntos condicionantes.

* Punto de mejor eficiencia. Este punto corresponde a la capacidad y carga en la cual

la bomba tiene una maxima eficiencia.

* Punto de condiciones normales. Este punto corresponde a la posicion en la curva de
la bomba en operacion normal. Y puede ser el mismo punto que el de operacion

especificada.

* Punto de operacion especificada. Este corresponde a la capacidad, carga, carga neta
de succion positiva y velocidad especificadas en la orden de fabricacion conforme al
proyecto de bombeo.

Datum
Es un plano horizontal que sirve como referencia para las mediciones de carga durante las

pruebas de la bomba. Las bombas verticales se prueban en pozo abierto con el lado de

succidn inundado y el datum se posiciona en el ojo de la primera etapa de bombeo.

15
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Carga a elevacion (Z)

Es la energia potencial del liquido causada por la elevacion del mismo, relativa al datum,

medida desde el centro del medidor de presion hasta la superficie del liquido.

Carga por friccion

Esta carga es la energia hidraulica requerida para vencer la resistencia a la friccion del

liquido que fluye por un sistema de tuberias, se expresa en metros de columna.

Carga manométrica.

Es la energia del liquido debida a su propia presion, se mide con mandémetro u otro

dispositivo.

Carga

Es la expresion del contenido de energia del liquido, referida a un datum arbitrario. Se

expresa en unidades de energia por unidad de peso del liquido. La unidad de medida es

metros de columna del liquido.
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Fig. 2.5 Definicion de los términos mas importantes de una bomba rotodinamica con carga de succion positiva.
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Bombas de potencia

Corresponde arbitrariamente a bombas que vencen cargas mayores de 200 m por etapa y

requieren motores con mas de 225 kW de potencia.

Balanceo del impelente

* Balanceo en un plano simple. También llamado balanceo estatico, y se refiere a la
correccion del desbalanceo residual a un limite maximo especificado. Esta

operacion se realiza mediante la adicion o remocion de peso en un solo plano.

= Balanceo en dos planos. También llamado balanceo dinamico, y corresponde a la
correccion del desbalanceo residual hasta un limite especificado, afiadiendo o
quitando peso en dos planos de correccion y montando las piezas en una maquina de

balanceo.

Eficiencia total (Noa)

Es la relacion de la energia suministrada al liquido (Py) por la bomba con respecto a la
energia eléctrica o mecanica suministrada al motor (Puot), €sto normalmente se expresa en

por ciento.

Potencia

» Es la energia eléctrica o mecdnica suministrada al motor (Pp). Es el suministro de

la potencia eléctrica o mecénica de acuerdo con los datos de placa del motor.
0 Potencia entregada por el motor a la bomba (P,). Es la potencia entregada

directamente en la flecha de la bomba o a través del acoplamiento. A esto se

le llama también potencia al freno.

18
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0 Potencia entregada por la bomba (Py,). Es la potencia transmitida por la

bomba al liquido, también llamada potencia de agua, y se define como:

% %
P = % .......................... 2.3)

Donde

Q = Gasto en m’/h
H = Carga a vencer en metros
S = Gravedad especifica

Py, = Potencia expresada en kW.

Eficiencia de la bomba (n;).

Este valor es simplemente la relacion entre la energia entregada al liquido y la que se

entrega a la bomba en el acoplamiento.

Np = Py/P)*100 oo (2.4)

Presiones en la bomba

Presion de prueba en campo. Es la maxima presion estatica para pruebas de fuga,
manteniendo la bomba cerrada completamente. Esta presion casi siempre es del
125% respecto a la presion de trabajo, o bien limitada por las caracteristicas de los

sellos.

Méxima presion permisible en la caja de la bomba. Es la he,. y otros tipos de
bombas. Es la maxima presion de disefio que soporta la carcasa de la bomba a la
temperatura de trabajo. Esta presion debera de ser igual o mayor a la presion de

descarga. En el caso de bombas tipo doble succion de turbina vertical, axial de
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carcasa dividida o de multietapas, la maxima presion permitida en la carcasa en el

lado de succion, puede ser diferente a la del lado de descarga.

Maxima presion de succion. Corresponde a la méxima presion en una seccion a la

cual la bomba debera estar sujeta durante la operacion.

Presion de trabajo (P4). Es la maxima presion de descarga que puede suceder en la

bomba, cuando es operada a velocidad y presion de succion dadas.

Condicion de totalmente cerrada. Corresponde a las condiciones nulas totalmente de

flujo en la bomba cebada y operando.

Velocidad. Es el numero de revoluciones de la flecha por unidad de tiempo.

Usualmente se expresa en rpm.

Condiciones de succion.

Maxima presion de succion. Es la presion mas alta a la cual debe operar la bomba

en el lado de succion.

Carga neta de succion positiva disponible (NPSH,). Es la carga neta de succion
positiva absoluta total, determinada en la primera etapa de bombeo o datum, menos

la presion de vapor absoluta del liquido a la capacidad especifica:

NPSH ;= h, =h, i, (2.5)
hg, = carga absoluta de succion total
hga = ham + hg, y por lo tanto,
NPSH = h,, v h =h, s (2.52)
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Carga neta de succion positiva requerida (NPSHg). Es la cantidad de carga de
succion por encima de la presion de vapor requerida para prevenir al menos el 3%
de pérdida en carga desde el primer impelente de la bomba a las condiciones

especificas de trabajo.

Succién estatica de elevacion (Ig). Es una presion menor a la atmosférica y que

resulta del vacio que produce la bomba en la entrada de la misma.

Succion sumergida. Esta se presenta cuando el centro del ojo del impelente se
encuentra por debajo del nivel del liquido como en el caso del bombeo desde un

tanque elevado.

Carga total a la descarga (hy). Viene siendo la suma de la carga manométrica
(hgq) mas la carga a velocidad (hyq) en el punto de medicion con el mandometro, mas
la carga a elevacion (Z4), medido desde el datum hasta el centro del tubo de

descarga.

Carga total (H). Corresponde al incremento de la energia por unidad de peso
del liquido, el cual es impartido por la bomba, y es la diferencia entre la carga total
a la descarga y la carga total de succion. Esta es la carga normalmente especificada
para la aplicacion de las operaciones de bombeo especificadas, en vista de que las

caracteristicas completas del sistema determinan la carga total requerida.

hy = hgd Fhid T 24 oo, (2.6)
Carga total de succion en pozo cerrado (hg). Para pruebas de bombeo en
instalaciones cerradas, el tubo de succion puede ser localizado por encima o por

debajo del nivel alcanzado de liquido.

Carga total de succion en pozo abierto (hs). En instalaciones de pozo abierto, la

primera etapa del impelente debe estar completamente sumergida en el pozo de
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bombeo (carcamo), por lo que /4g al datum, corresponde a la sumergencia (Z,). En
este caso, si el promedio de la carga a velocidad del flujo en el pozo de bombeo, es
tan pequena que puede ser despreciable para los efectos practicos, entonces:
hs=Zy e (2.7)
Siendo Z, = la distancia vertical en metros desde la superficie del agua hasta el datum.
Y también se tiene que, referido al nivel del ojo de la primera etapa del impelente, hasta el
punto de ubicacioén del mandmetro en la succion y al datum de la bomba:
hs=hgs +hys +Zs e (2.8)
La presion de succion (hg) es positiva cuando la lectura del mandmetro registra mas presion
que la atmosférica, de lo contrario es negativo este valor. Y corresponde a una cantidad que

excede la suma de la carga a elevacion y la carga a velocidad.

= (Carga a velocidad (hy). Es la energia cinética de un liquido en una seccion

transversal dada. Y se expresa por la siguiente ecuacion:
2
By = o e (2.9)
2g

Donde v se mide dividiendo el flujo que atraviesa una seccidon transversal en el

punto de medicion.
Tipos de bombas centrifugas

Para esto se considerara una de las clasificaciones mas difundidas en América. El
Hydraulic Institute (HI) clasifica las bombas en dos tipos, las de impelente suspendido por

un extremo y las de impelente soportado entre cojinetes. Tabla 2.2

En las normas API, se dividen los tipos de bombas en tres categorias, las de impelente
suspendido por un extremo, las de impelente soportado entre cojinetes y las suspendidas
verticalmente. Para el HI, las bombas suspendidas horizontales, son una subclase del tipo

impelente suspendido por un extremo.
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Tabla 2.2. Tipos de bombas rotodinamicas (ANSI/HI-1.1-1.5-1994)

BOMBAS TIPO
CINETICAS
ROTODINA-

MICAS

Centrifugas

De impelente
suspendido en un
extremo

Acoplamiento
cerrado simple o en
dos etapas

Succidn al extremo
incluidas las
sumergibles

En linea

Acoplamiento
separado de etapa
simple o doble

En linea ANSI
B73.2

Montada en marco

Soportada en la
linea de centro
API-610

Montada en marco
ANSI B73.1

Voluta himeda

Impelente de flujo
axial tipo propela,
tipo voluta,
horizontal o
vertical

Sin sellos

Motor sellado

Accionada
magnéticamente

Impelentes
apoyados en
cojinetes

Acopladas por
separado de etapa
simple

Axial (horiz.), caja
dividida.

Radial (Vert.), caja
dividida.

Acopladas por
separado de
multietapas

Axial (horiz.), caja
dividida.

Radial (Vert.), caja
dividida

Turbina regenerativa

Periférica

Etapa simple

Multietapas

Canal lateral

De efecto especial

Centrifuga
reversible

Carcasa rotatoria
(pitot)
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2.4. Metales de prueba
Se seleccionaron 5 aleaciones comerciales tipicas que se emplean para construir partes en

sistemas de bombeo o en bombas rotodindmicas y en los que se realizaron las pruebas de

cavitacion — corrosion, las propiedades se enuncian a continuacion (14,15).

Tabla 2.3. Propiedades mecanicas de las aleaciones de prueba.

ALEACION 09 (MPa) Omix(MPa)
Acero al carbono
310 414
AISI-SAE 1010
Acero inoxidable
280 560
AISI-316
Acero inoxidable
305 615
AISI-416
Bronce comercial 276 496
Titanio comercial 827 862

2.4.1 Acero al carbono de baja aleacion.

El fierro es un metal de estructura electronica [Ar] 3d° 4s%; su namero atémico es 26 y su
peso es 55.847. Sus electrones 4s> lo hace un metal maleable. Puede formar aleaciones

intersticiales con el carbono, lo que constituye las aleaciones fierro-carbono.

Estas aleaciones comprenden una gama muy amplia de composiciones, el metal
seleccionado fue el tipo ferritico, de composicion tipica en % peso: 0.1 Carbono-0.4
Manganeso0-0.09 Silicio-0.04 Azufre-0.04 Fosforo-Balance Fe. El fierro es el metal base, y
debido a que es un metal comercial muy sensible a la corrosion en medio acuoso,
constituye un material que se puede usar como comparacion en las pruebas de cavitacion.

Sus propiedades se dan en la tabla 2.3.
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2.4.2 Acero inoxidable AISI-316 (austenitico).

Consiste de una aleacion ternaria de fierro-cromo-niquel. La propiedad de resistencia a la
oxidacién se la da el cromo, por lo que este elemento debe estar en aleacion en 12% en
peso como minimo, para asegurar que termodinamicamente el cromo va a proteger a la
aleacion. El niquel le asegura mejores propiedades mecanicas a la aleacion, que junto con el
fierro mejora estas propiedades. En estas aleaciones es muy complejo explicar la funcion de
cada elemento, por lo que estos metales fueron disefiados por prueba y error, encontrando
las diversas variedades comerciales que actualmente se conocen. La aleacion escogida de
este grupo, cuyo contenido en % peso es: 0.03 Carbono-18 Cromo-12 Niquel-2 Mn-1 Si-
0.045 Fosforo-0.030 Azufre-2.5 Molibdeno. El comportamiento de esta aleacion frente a la
deformacion mecanica es de rapido endurecimiento superficial, por lo que al presentarse la

corrosion - cavitacion, se esperaria una alta resistencia a la misma.

2.4.3 Acero inoxidable AISI-416 (martensitico).

Consiste de una aleacion ternaria de fierro-cromo-silicio. La propiedad de resistencia a la
oxidacién se la da el cromo, por lo que este elemento debe estar en aleacion en 12% en
peso como minimo, para asegurar que termodinamicamente el cromo va a proteger a la
aleacion. El silicio le asegura la estabilidad de las fases metélicas en la aleacion, que junto
con el fierro mejora estas propiedades. En estas aleaciones es muy complejo explicar la
funcién de cada elemento, por lo que, como en el caso anterior, estos metales fueron
disefiados por prueba y error, encontrando las diversas variedades comerciales que
actualmente se conocen. La aleacion escogida de este grupo, cuyo contenido en % peso es
(en contenidos maximos): 0.15 Carbono-13 Cromo-1 Silicio-1.25 Manganeso-1 Si- 0.06
Fosforo-0.030 Azufre-0.60 Molibdeno. El comportamiento de esta aleacion frente a la
deformacion mecanica es de aparente fragilidad, aunque se endurece superficialmente por
deformacion, por lo que al presentarse la corrosion - cavitacion, se esperaria una alta

resistencia a la misma.
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2.4.4 Bronce

Los bronces son aleaciones de cobre (Cu) como metal base combinado con estafio, por lo
que sus propiedades seran dominantes en estas aleaciones. El Cu es un elemento quimico
con estructura 3d'® 4s', Namero Atomico. 29, y peso atomico = 63.546, es un metal de
color rojizo, tenaz, muy ductil, maleable y uno de los mejores conductores de la
electricidad; entra en muchas aleaciones de bronce y latdn; se encuentra nativo, pero con
mayor frecuencia combinado en forma de 6xidos o sulfuros minerales. La energia de enlace
de este metal es semejante a la de Ge, Ni, Co, Fe, Mn, Cr. Por tener electrones de espacio
tipo esférico 4s', su comportamiento predecible es ductil, por lo que la resistencia del
mismo se da por la combinacién de otros elementos tales como el estafio o silicio que

presentan estructuras cristalinas diferentes.

Estas aleaciones se emplean para construir partes de bombas como los impelentes. Por esta
razon se selecciono este metal para las pruebas. La composicion tipica de esta aleacion en
% peso es: 58.5 Cobre-39 Zinc-1 Estafio-0.1 Manganeso. Sus propiedades se dan en la

Tabla 2.3.

2.4.5 Aleacion de titanio.

El titanio, de simbolo Ti, es un elemento metalico color blanco plateado que se usa
principalmente para preparar aleaciones ligeras y fuertes. Su niimero atémico es 27 y es
uno de los elementos de transicion del sistema periddico, su estructura electronica es [Ar]
3d* 4s” y es similar al zirconio, escandio, itrio y el niobio. Sus electrones de espacio
esférico 4s%, lo hacen un metal maleable; su nimero atomico es 22, y peso atdmico = 47.88.
Este tipo de aleaciones se emplea con éxito donde la demanda de resistencia quimica o

mecanica, en relacion peso resistencia, deben de ser muy altas.

La aleacion comercial de titanio que se empled expresada en % peso de aleantes fue:
Titanio-5Aluminio-2.5Estafo y sus propiedades se muestran en la Tabla 2.3. Este metal se
selecciono por ser uno de los mas resistentes en utilizaciones industriales y puede servir

como extremo de comparacion de la resistencia a la cavitacion.
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PROCESOS DE CORROSION ELECTROQUIMICA Y SUS VARIABLES.

Antes de examinar con detalle las teorias de los procesos de corrosién acuosa y las bases
para realizar célculos cuantitativos de velocidades de corrosion, es util desarrollar

cuantitativamente el fendmeno mas importante involucrado.
CORROSION UNIFORME CON pH COMO LA VARIABLE PRINCIPAL.

Para metales M, que son termodinamicamente inestables en agua, las reacciones mas

simples de corrosion son:

M+mH+—>M’"++ﬂH2 para pH <7
2 (2.10)
M +mH,0 - M™ +mOH" +%H2 para pH =7

De esta manera, el metal se transforma de su estado metalico a iones de valencia m en
solucion con la evolucion de hidréogeno. La reaccidon se considera directamente con iones
hidrogeno en solucidn acida y progresivamente con moléculas de agua conforme el pH se
incrementa a condiciones de neutral hacia alcalina. Los dos procesos involucrados en la
reaccion, en donde cada uno implica un cambio de carga: M a M™ y mH" a m/2H, (en
solucién 4cida). Los cambios en la carga estan acompafiados por la transferencia de
electrones desde M a H'. Debido a que la fase metalica es un conductor electrénico, se
lleva a cabo en esta la transferencia de electrones permitiendo que los dos procesos ocurran
en sitios separados en la superficie del metal. En casos limitantes, estos procesos ocurren en
unos pocos didmetros atomicos sobre la superficie del metal que cambia constantemente en
el tiempo. De esta manera, se produce la corrosion uniforme. De forma contraria, ocurre la
corrosion no uniforme. La corrosion uniforme dependiente del pH se representa
esquematicamente en la Figura 2.6. En este ejemplo, el oxigeno es excluido por el burbujeo

de nitrégeno y sobre-cubierto.
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Ambiente Gaseoso

N,

Ambiente Gaseoso

N,

Ambiente Acuoso

Ambiente Acuoso

Acido, pH <7 Neutral o alcalino, pH > 7
H
Mm H+ E H* MM+ Mm+ HxO Mm+
Hso OH-
—=t=H b
| | | I
M M M M
Le ] - et
METAL METAL
(a) (b)

Figura 2.6. Corrosion uniforme controlada por pH.

CORROSION UNIFORME CON pH Y OXIGENO DISUELTO COMO
VARIABLES.

Cuando el oxigeno disuelto esta presente en la solucion, normalmente por contacto con aire

(medio aireado), las siguientes reacciones se aplican adicionalmente a las consideradas:

M+%O2 +mH" - M™ +%H20 para pH <77

(2.11)
M+%02 +%H20 WM™ +mOH™ para pH =7

La corrosion uniforme dependiente del oxigeno disuelto y el pH, se representan
esquematicamente en la Figura 2.7. Donde los electrones son consumidos por las dos
reacciones y origina que la velocidad de la corrosion en el metal se incremente. En el caso
del hierro, el oxigeno disuelto es el factor mas importante de la corrosion que la presencia
de iones hidrogeno cuando el pH es mayor en aproximadamente 4. Esto es una ilustracion

inicial del papel del oxigeno disuelto en soluciones aireadas frente a la corrosion.
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Ambiente Gaseoso
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Figura 2.7. Corrosion uniforme controlada por pH y oxigeno disuelto.

CORROSION UNIFORME CON FORMACION DE PRODUCTOS DE

CORROSION.

Un ejemplo de la formacion de productos de corrosion es la oxidacion del hierro ilustrado

en la Figura 2.8. Cuando el pH es mas grande en aproximadamente 4, y bajo condiciones

aireadas, se forma una capa negra de Fe;O4, y posiblemente Fe(OH),, ambas capas en

contacto con el sustrato de hierro. En presencia del oxigeno disuelto, se forma una capa
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exterior de color rojo Fe,O3; o FEOOH. La adherencia y porosidad de esas capas cambian
con el tiempo, y pueden influenciarse por otras especies quimicas presentes en el medio
ambiente, tales como iones cloruro y sulfato. En cualquier caso, la formacion de la capa de
productos de corrosion influye en la velocidad de corrosién, introduciendo una barrera a

través de tales iones y el oxigeno debera difundir para mantener el proceso de corrosion.

Ambiente Gaseoso

Ambiente Acuoso

F6203
OXIDO ROJO

FC304
OXIDO NEGRO

HIERRO

Figura 2.8. Corrosién uniforme con productos sélidos depositados.

TERMINOLOGIA BASICA, REACCIONES Y VARIABLES EN CORROSION
ACUOSA.

El proceso basico de corrosion se representa en la Figura 2.9. En el caso mas simple, la
reaccion de corrosion es la transferencia de atomos metalicos desde el sélido a la solucion
donde pueden existir como iones (ejemplo, M—M™" + me). Esto es debido a que existe una
pérdida de electrones de los 4tomos metélicos en esta transferencia, y el metal se consume
por oxidacién. Esta se mantiene por el consumo de electrones de otra reaccion,
generalizando en este caso, X — X*' + xe. La oxidacion ocurre en un sitio en la superficie
del metal referido como el sitio de la reaccion anddica y este es la regién de perdida de
metal por corrosion. Los electrones son transportados hasta el sitio de la reaccion catddica.

Las areas en las que ocurren ambas reacciones son individuales, y varian mucho y pueden
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modificar sus posiciones de unos pocos diametros atdmicos de separacion sobre la
superficie de areas microscopicas, y la suma de todos estos microefectos, se transformara
eventualmente hasta cientos de metros cuadrados. Cuando esos sitios microscopicos son
muy cercanos entre si, asi como los cambios en un sentido y otro en el tiempo, se dice que
la corrosiéon uniforme esta ocurriendo. Con dareas resueltas y/o con sitios anddicos y
catodicos estables en el tiempo, la corrosion sera identificada por areas anddicas solamente,
y se dice que ocurre la corrosion localizada. Obviamente, existe una gran diferencia en la
interpretacion de que es la corrosidn uniforme y que es la corrosion localizada.
Frecuentemente dependera sobre la escala de observacion o la magnitud de la diferencia en
la velocidad de corrosion entre areas que son predominantemente anddicas y otras que son
predominantemente catodicas, puesto que ambas reacciones casi siempre ocurren sobre la
superficie total. Si los dos procesos ocurren a microescala, entonces las areas anoddicas y
catddicas se consideran las mismas e iguales al area total, A. Si los dos procesos ocurren en
areas separadas se distinguira el area anddica A, del area de reaccion catodica A.. Como
ejemplo, la corrosion del hierro en una solucion acida aireada. La reaccion neta debida a la

acidez es:

Sitio de Reaccidn Mm* xx+ Sitio de Reaccién
Anodica (Oxidacion, Catodica
corrosion) X (Reduccioén)
\ SOLUCION /
M  METAL
-ﬁ"’"‘ |cbrr :
Corrosion Corriente

Figura 2.9. Proceso basico de corrosion
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Reaccion anddica

Fe - Fe™* +2e
Reaccion catodica

2H" +2e - H,
Reaccion total
Fe+2H" - Fe*" +H,

Y la reaccion debido al oxigeno disuelto es:
Reaccion anddica

Fe - Fe™ +2e

Reaccion catddica

%02 +2H" +2e - H,0

Reaccion total

Fe+102 +2H" - Fe’ +H,0
2

Para demostrar que las reacciones anteriores ocurren, es necesario calcular la energia de
Gibbs y encontrar que esta es negativa. Para hacer estos célculos se requiere informacién
cuantitativa sobre la actividad o concentracion efectiva de iones hierro (ap.*") en la solucion,
la acidez o pH y la concentracion de oxigeno disuelto que se relaciona con la presion

parcial de este gas (7, ), en contacto con la solucion. Se ha demostrado que la energia libre

de Gibbs es negativa para esas reacciones bajo todos los valores de pH, de aqui que el
hierro tiende a corroerse a todos los valores de pH. La velocidad de corrosion, sin embargo,
dependera de otros factores que afectan los mecanismos cinéticos de los diferentes procesos
involucrados en el transporte de iones desde el metal a la solucion y el soporte de las
reacciones catddicas. En adicion a las especies en solucion relacionadas directamente a las
reacciones anteriores (Fe*", H' y O,), otras especies en solucion pueden afectar la tendencia
a la corrosion en términos de la energia impulsora termodindmica y la cinética de las
distintas etapas involucradas. Por ejemplo, el acomplejamiento de agentes que reaccionan
con los iones metalicos en solucion, reducen la concentracién de iones metalicos libres y

favorecen termodinamicamente el paso de los iones metélicos a la solucion, por lo que se
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incrementa la velocidad de corrosion. De forma contraria, si las especies en solucion
pueden formar precipitados con iones metalicos, y formar barreras protectoras de difusion,

la velocidad de corrosion se puede disminuir significativamente.

Tabla 2.4 Procesos, terminologia y variables asociadas con la corrosion acuosa.

Anodo
area, A,
Reacciones (oxidacion)
General, M—>M™" + me
Estado reducido — estado oxidado
Ejemplo, Fe — Fe™ +2e
Catodo
area, A.
Reacciones (reduccion)
General, X*" + xe —» X
Estado oxidado — Estado reducido
Ejemplos
Desaireado
Acido, 2H" +2e - H,
Neutral o alcalino,
1

H,O+e - EHZ +OH"
Aireada (adicional a la anterior)
Acido, O, +4H" +4e - 2H,0
Neutral o alcalino
0,+2H,0+4e - 40H"

Variables en fase acuosa
Acidez
concentracion de H'
concentracion molal, C o

Actividad, a o
pH=-loga,.
(a,.)(a,, )=10""

Gases Disueltos
H,, CH2 Sy H,

02 > Coz oo F, 0,
Otras especies disueltas
Fe™,CI™,S0;", etc., con actividades a,,..,

Nota: C, = concentracion molal de especies Z; a, = actividad o concentracion efectiva de
especies Z; P, = presion parcial de especies Z

etc.
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CIRCUITO ELEMENTAL DE CORROSION ELECTROQUIMICA.

La corrosion acuosa se entiende mas facilmente en términos de una celda electroquimica,
consistiendo de dos hemiceldas (Figura 2.10). En comparacion con la bateria, la solucion o
electrolito que corroe al metal es el fluido de la bateria, y la conducciéon entre el sitio
anddico (metal expuesto) y el catddico (por ejemplo, un area de oxido adherente conductor)
es el circuito externo. En la region anddica, la reaccion neta de oxidacion es M—->M™ + me,
y en la catédica la reaccion neta de reaccion generalizada es X** + xe—X. Como una
consecuencia de la transferencia de iones y electrones en la interfase, se desarrollan
diferencias de potencial eléctrico AQ, y AQ,, entre el metal y la solucion en las regiones

anodicas y catddicas respectivamente, donde

AQD, = QM,a - Qs,a
AQD, = QM,C - Qs,c
a,c significan sitios anodicos y catodicos respectivamente

M, S significan las fases metal y solucion respectivamente.

l_———— loorr —= ‘~_—'|

pMm+ Rs XX+

SOLUCION

Ada (Enm)

Figura 2.10. Circuito elemental de la corrosion electroquimica

Esas diferencias en potencial, constituyen la celda electroquimica, en la que los electrones
se hacen fluir desde la region anoddica a la catoddica en el metal; la corriente eléctrica

convencional (carga positiva) fluye en la direccion opuesta. En la solucion, la corriente
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fluye desde el anodo al catodo como una consecuencia del potencial, esto es Os ,>Os .. Esta
corriente se define como una cantidad positiva para el proceso de corrosion representada en
la Figura 2.11. En la practica, las interferencias individuales de diferencia de potencial, AQ,
se le asignan valores relativos al electrodo estdndar de hidrogeno. Esos valores estan
designados por E para el caso general, por E” para el caso de no paso de corriente, por E”*
para el caso de una corriente de corrosion que atraviesa la interfase. Si el potencial del
electrodo de referencia estandar es cero, entonces, para el caso general, AQ, = Ep y AQ, =

Ex. El potencial impulsor para la corriente en la solucion AQs es

Do=g,, -0, =0y, - Doa)- (0, - D).

Si se asume que la conduccidn en el metal es buena, entonces la diferencia de potencial en

este debera ser pequefa, y ¢, , =¢, .. De esta manera, el potencial impulsor para la

corriente en la solucion serd ¢, =Ap. -Ap, =E, - E,, .

Donde las E" enfatizan valores asociados con la corriente de corrosion. Por lo que se puede

aplicar la ley de Ohm para definir la corriente de corrosiéon 7, = (EX -E,, )/ (RS +R, )

corr

Donde Rs y Ry son la resistencia de la solucion y la del metal en el flujo de corriente. Esta
es llamada o se llama corriente de corrosion, I.., y cuando el area anddica de flujo de
corriente se toma en consideracion, la velocidad de penetracion por corrosion se puede
calcular. La resistencia total, Rs + Ry, obviamente es una variante importante en la
determinacion de la velocidad de corrosion. Adicionalmente, si se forma una interfase con
alta resistencia, la resistencia total del circuito es Rs + Ry + Rineerfase, ¥ 12 velocidad de

corrosion disminuye.

El tamafio y localizacion de las zonas anoddicas y catodicas, son variables importantes que
afectan la velocidad de corrosion, como se dijo anteriormente, esas areas pueden variar
desde dimensiones atomicas a grandes areas macroscopicas. En la Figura 2.11, las areas se
han senalado en donde ocurriran las reacciones anddicas y catodicas, designandolas como

Ay A..
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lwu

Mm*  SOLUCION  xx+

.. | :
Adg (Em) | | ] Ade (Ex)
oy Attt |
Area Anddica = A, : Area Catodica = Ac
Densidad Anédica R i Densidad Catédica
corriente: I, = I,/A, S S corriente: Ic = Io/Ac
leon/ A : i leon/Ac

Figura 2.11. Relacion existente entre areas anddica, catéodica, densidades de corriente y potenciales.

Si la corriente se distribuye uniformemente en esas éareas, entonces la velocidad de
corriente, i, = I./A., 1. = IJ/A.. La densidad de corriente es fundamentalmente mas
importante que la corriente por dos razones. Primero, de la ley de Faraday, la densidad de
corriente anodica 1, relaciona directamente la intensidad de corrosion o pérdida de masa por
unidad de tiempo por unidad de area, o la velocidad de penetracion por corrosion como una
dimension lineal de pérdida por unidad de tiempo. Segundo, se observa que los potenciales

de interfase E, son funciones de la densidad de corriente, E(i), de la forma:

B)=En0)=Eonla)
E\(i,)=E\ +n,(i,)=E, +n,(1,14,) |

En esas expresiones, Ex y Ey se transforman en los potenciales E’x y E’y si la corriente es
cero, y ademas, relaciona las diferencias de potencial a través de las interfases individuales
en el equilibrio (por ejemplo, transporte neto nulo de iones o electrones). Esos potenciales
limitantes, estan referidos como potencial de equilibrio de media celda, y cuando las
condiciones de concentracion y temperatura se estandarizan, ellos caracterizan las
reacciones estandar de equilibrio de media celda. La ecuacion anterior ademas indica que el

potencial existente con flujo de corriente esta en equilibrio mas un termino m(i),
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representando la elevacion en el potencial como consecuencia de la densidad de corriente.
Esta elevacion se conoce como sobrepotencial o sobrevoltaje, y se incrementa en magnitud
con el incremento de la densidad de corriente. Durante la corrosion, la corriente anodica
debe ser igual a la catddica, I, = L, y esta corriente es la corriente de corrosion, L. De esta

forma, la ley de Ohm se puede escribir de la siguiente manera:

_Ey-Ey _|E 40,1, 4)|-|E, +0, (1, 4,)] o4
corr R R .

total total

Donde E, y E,, son los potenciales de las reacciones catddicas y anddicas acopladas. Si

se disponen teodrica o experimentalmente las expresiones basadas para los potenciales de
polarizacion, la ecuacion de la ley de Ohm se puede resolver para la corriente de corrosion,
L.orr- Esta es una medida de la perdida total del metal de la superficie anddica durante la
corrosion. La densidad de corriente anddica durante la corrosion, icor = leon/Aa, €S una
medida de la intensidad de corrosion de la cual, la velocidad de penetracion de corrosion se

puede calcular.

CRITERIO PARA REACCIONES METAL/AMBIENTE ACUOSO.

Para el flujo de corriente en la direcciéon mostrada en la Figura 2.12 correspondiendo a la

corrosién de M, E, debe ser mayor que E,,. Puesto que 1y es siempre negativa y M, s

siempre positiva, £, debe ser mayor que E,, porque esos potenciales de equilibrio se

pueden calcular de tablas de potenciales estandar de media celda, esas tablas son utiles para
establecer cuando la corrosion puede ocurrir. La velocidad de corrosion, sin embargo,
también es fuertemente dependiente de nx mwm; Mx es una funcion de la cinética de los
mecanismos de los procesos fisicos, quimicos y electroquimicos que ocurren en la
superficie catodica; my relaciona los procesos cinéticos en la superficie del anodo. Es
esencial, ademés para realizar tal proceso de corrosion, particularmente la velocidad de
corrosion, que depende de las reacciones anoddicas y catddicas. En algunos casos, el proceso

anddico controla la reaccidon, y en otros, el proceso catddico, controla la velocidad de
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corrosion. De forma contraria, al controlar la corrosion con inhibidores de corrosion, dicho
control sobre los mecanismos cinéticos puede ser selectivo, ya sea para el lado anddico o
catddico, o ambos. Obviamente, es importante entender las etapas en cada proceso tan

completo como sea posible.

IMPORTANCIA DE LA FORMACION DE PRODUCTOS SOLIDOS DE
CORROSION: ACELERACION DE LA CORROSION VS PASIVACION.

La formacion de productos sélidos de corrosion puede ser un factor dominante en controlar
el proceso. Esos productos se forman cuando los iones del metal, pasan a la solucion, y
reaccionan a una concentracioén critica (corrosion), causando precipitacion con algunas
especies en el ambiente. Ya que la concentracién del ion metal es mucho mayor en la
superficie donde ocurre la transferencia a través de la interfase metal-solucion, el
precipitado tiende a formarse en la superficie del metal. Los so6lidos comunes de productos
de corrosion son hidroxidos, oxidos, sulfuros o mezclas complejas de estos. Si el
precipitado no se adhiere en la superficie, y la solubilidad es muy pequena, el proceso de
precipitacion mantendrd la concentracion metal-ion a valores bajos, y la velocidad de
corrosion serd alta debido a la continua remocién de iones metalicos de la solucién, y la
resultante fuerza impulsora para compensar por esta remocion debida a la transferencia de
iones del metal a la solucion. En contraste con lo anterior, los precipitados que se adhieren
a la superficie del metal en forma continua y en capa no continua, reducen fuertemente la
velocidad de corrosion, debido al control del mecanismo que viene de la baja difusion a
través de las capas. De otra manera, si la capa es un conductor electronico pobre, entonces,
la reaccion de oxidacion (corrosion) se retarda debido a la dificultad de los electrones para

atravesar la interfase en la reaccion catodica.

Los metales se corroen como una consecuencia de especies en solucion que soportan una
reaccion catodica, por ejemplo, la liberacion de electrones en los sitios de corrosion donde
los iones metalicos se descargan en la solucion. El reactante catddico actlia como un agente

oxidante del metal desde M° hasta M™ con la transferencia de electrones al reactante
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catodico, el cual se reduce. El mas positivo, que es el potencial del reactante catodico de
media celda (Figura 2.12) y el de mayor concentracion, es el del poder oxidante mas grande

del ambiente, y la tendencia de corrosion ocurrira.
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Figura 2.12. Rangos de potencial de media celda en algunas reacciones electroquimicas de importancia

en corrosion.

Sin embargo, para esos metales capaces de formar capas protectoras de productos de
corrosion, estas se observan que se forman bajo condiciones de oxidacion critica, y una vez
formadas, la velocidad de corrosion puede disminuir en varios oOrdenes de magnitud.
Cuando esto ocurre, se describe al metal bajo condiciones de pasivacion. Esto es, se hara
mas pasivo el ambiente en vez de un aumento progresivo del lado activo con el incremento
esperado de las propiedades agresivas del medio. El fendémeno se puede representar por una
grafica esquematica de velocidad de corrosion como una funcidn del poder oxidante del
ambiente, (Figura 2.13). La forma y posicion de la curva depende en particular de la
aleaciéon, a un cierto nimero de factores ambientales, tales como la acidez (pH),
temperatura y la presencia de un nimero de aniones no oxidantes, particularmente, el ion
cloruro. Obviamente, un metal o aleacion debe ser seleccionado para formar una capa

protectora pasiva en el ambiente en que se usard. Otras consideraciones tendran que ver con
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los ajustes a las consideraciones ambientales que provean condiciones oxidantes que

formen la capa pasiva sobre la superficie del metal.
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Figura 2.13. Efecto del incremento en el poder oxidante del medio sobre la corrosion de una aleaciéon

activa — pasiva.

Para algunos materiales en algunos ambientes, es posible formar capas pasivas de
proteccion. En este caso, la velocidad de corrosion continua incrementandose con el
incremento de las condiciones oxidantes, y los materiales satisfactorios para este tipo de
demanda, dependen de la aceptabilidad de mantenimientos y bajas condiciones oxidantes, y
de esta forma, baja aceptablemente velocidad de corrosion. El mejor ejemplo de control de
corrosion basado en esas observaciones generales, es la deaireacion de agua en circuitos de
transferencia de calor, que reducen el oxigeno, el cual es, el reactante catddico principal.

El hierro no se pasiva en la mayoria de los ambientes, y por lo tanto, es mas eficiente
cuando el poder oxidante del ambiente es lo mas bajo posible, por ejemplo, la deaireacion
mencionada arriba. En contraste, una gran cantidad de aleaciones industriales dependen de
las condiciones oxidantes para producir capas pasivas protectoras. Esas aleaciones incluyen

aceros inoxidables, aleaciones base niquel, titanio y sus aleaciones, y muchas otras.
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ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION.

Una reaccidn electroquimica se define como una reaccidon quimica en la cual existe una
transferencia de electrones, es decir, es una reaccion quimica que comprende el fendmeno
de oxidacion y reduccion. Como la corrosion metalica es casi siempre un proceso
electroquimico, es muy importante comprender la naturaleza basica de las reacciones

electroquimicas.

Una reaccion de oxidacion significa un incremento en el estado de oxidacion o valencia con
produccion de electrones y en forma similar, la reacciéon de reduccion representa una

disminucidn en el estado de oxidacion o valencia.

En términos de corrosion, una reaccion de oxidacion recibe el nombre de reaccion anddica,
mientras que a la reaccion de reduccion se le denomina reaccion catddica. Todo proceso de
corrosion necesita por lo menos una reaccion de oxidacion y una reaccion de reduccion, por
lo que podemos resumir que las reacciones de corrosion son electroquimicas en naturaleza
y debido a esto es posible dividir el proceso de la corrosidon, en reacciones anddicas y

reacciones catodicas que permiten simplificar la presentacion de la mayoria de los procesos
(Figura 2.14).

Disolucion

M+n

Catodo

M(OH).

Figura 2.14. Celda de corrosion
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REACCIONES ANODICAS.

Durante el ataque corrosivo la reaccion anoddica siempre es la oxidacion de un metal a un

estado superior de valencia, por ejemplo las reacciones 1, 2, 3,y 4.

Zn+2HCl1=ZnCL+H, (1)
Zn+H;SO4=ZnSOs+H, (2)
Fe + 2HC1 =FeCl, + H, (3)
2A1+ 6HCI =2AICl; +3H, (4)

Todas ellas, representan la reduccion de los iones hidrogeno a gas hidrogeno y la Unica
diferencia entre ellas, es la naturaleza de sus procesos anodicos de oxidacién. Lo anterior
permite ver que la reaccion por acidos es muy simple ya que en cada caso, la reaccion

catodica es simplemente el desprendimiento de gas hidrégeno.

Este desprendimiento de hidrégeno ocurre con una gran variedad de metales y de acidos,
tales como el clorhidrico, sulfurico, fluorhidrico, acético, férmico y otros acidos organicos
solubles en agua. Separando las reacciones 1, 2, 3 y 4 en reacciones anodicas y catodicas,
vemos que las ecuaciones 1 y 2 representan la oxidacion del zinc a sus iones, tal como se

indica en las siguientes reacciones anddicas:

Zn=7n"+2¢ (5)
Fe=Fe™ +2e (6)
Al=AlP+3e (7)

De acuerdo con estas reacciones, la reaccion anddica se puede representar en forma general

como sigue:
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M=M™ + ne (2.15)

Es decir, la corrosion del metal M da por resultado su oxidacion para formar iones con
valencia +n y la liberacion de n electrones. El valor de n depende de la naturaleza del
metal, asi por ejemplo, la plata es monovalente mientras que otros metales como el fierro,

titanio y uranio son polivalentes.

REACCIONES CATODICAS.

Hay varias reacciones catddicas que se encuentran durante la corrosion de los metales, tales

como las que se enlistan a continuacion:

Desprendimiento de hidrégeno

2H++2e > H? (8)
Reduccion de oxigeno (en soluciones acidas)

0,+4H" + 4e > 2H,0 )
Reduccién de oxigeno (en soluciones neutras o alcalinas)
0,+2H, O +4e > 40H (10)
Reduccion de iones metalicos

Fe +e > Fe™ (11)
Deposito de metal

Cu?+2¢ > Cu (12)

La reduccion de iones hidrégeno con desprendimiento de hidrogeno ya fue considerada y
no se discutira mas. La reduccion del oxigeno, ecuaciones 9 y 10, es una reaccion catddica
muy comun ya que el oxigeno estd presente en la atmdsfera y las soluciones estan
expuestas a la misma. La reduccion de iones metélicos y el deposito de metales aunque es

menos frecuente, causan problemas de corrosion muy severos.
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Todas estas reacciones tienen en comun que consumen electrones y todas las reacciones de
corrosion son simplemente combinaciones de una o mas de las reacciones catddicas

indicadas, unidas con una reaccion anddica.

Durante la corrosion pueden ocurrir mas de una reaccion de oxidacion y de reduccion, asi
por ejemplo, durante el ataque de una aleacion, los 4&tomos de los componentes metélicos
pasan a la solucion en forma de iones, como sucede con la aleacion de cromo fierro en
donde tanto el cromo como el fierro son oxidados a iones. Al considerar la corrosion del
zinc en una solucion de acido clorhidrico conteniendo oxigeno disuelto, (figura 2.15), hay
la posibilidad de dos reacciones catddicas; el desprendimiento del hidrogeno y la reduccion
del oxigeno, por lo que la velocidad de corrosion del zinc se incrementa. Lo anterior indica
que las soluciones acidas conteniendo oxigeno disuelto o expuestas al aire, son
generalmente mas corrosivas que los acidos exentos de aire y como conclusion se puede
establecer que la remocion del oxigeno de las soluciones 4cidas las hace menos corrosivas.
Este es un método comun para reducir la corrosividad de muchos medios ambientes en los

que la remocidn del oxigeno puede hacerse por medios quimicos 0 mecanicos.
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Figura 2.15. Corrosion de zinc metalico en una solucién acuosa de acido clorhidrico

POLARIZACION ELECTROQUIMICA

La velocidad a la cual se desarrollan las reacciones catddicas y anoddicas puede ser

determinada por varios métodos fisicos y quimicos. Cuando una reaccion electroquimica se

retarda, se dice que esta polarizada y hay dos tipos diferentes de polarizacion que son:

polarizacion de activacion y polarizacion por concentracion.

La polarizacion por activacion se refiere a aquellos factores retardadores de la reaccion que

son inherentes a la reaccion misma como por ejemplo, la velocidad a la cual los iones

hidrogeno se reducen a gas hidrogeno. La polarizacion por activacion, es funcion de varios

factores que incluyen la velocidad de transporte del electron al ion hidrogeno en la

superficie metalica, que naturalmente es inherente de un metal en especial y depende de la
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concentracion de iones hidrogeno y de la temperatura del sistema, por lo que la velocidad

de desprendimiento del hidrégeno es muy diferente para cada metal.

Por otra parte, la polarizacion por concentracion (figura 2.16) se refiere al retardo de la
reaccion electroquimica como un resultado de los cambios de concentracion en la solucion

adyacente a la superficie metalica.
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Figura 2.16. Polarizacion por concentracion durante la reaccion de reduccién de hidrégeno.

Si la reaccion procede a muy alta velocidad y la concentracion de iones hidrogeno de la
solucion es baja, se puede ver que la region cercana a la superficie metalica se agota en sus

iones hidrégeno puesto que son consumidos en la reaccion quimica. Bajo estas condiciones,
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la reaccion es controlada por la velocidad de difusion de los iones hidrogeno a la superficie

metalica.

La polarizacion por activacion es generalmente el factor que controla la corrosion en acidos
fuertes, mientras que la polarizacion por concentracion predomina cuando la concentracion
de las especies activas es baja, por ejemplo, en acidos diluidos o en soluciones salinas y
agua con oxigeno, ya que la solubilidad del oxigeno es muy baja en soluciones acuosas y en

agua.

El conocimiento del tipo de polarizacion que se presenta es muy util ya que permite
predecir las caracteristicas del sistema corrosivo, por ejemplo, entonces cualquier
incremento en la velocidad de difusion de las especies activas como H" debera incrementar
la velocidad de corrosion y en un sistema de esta naturaleza, la agitacion del liquido tiende
a incrementar la velocidad de corrosion del metal. Por otra parte, si la reaccion catddica se
controla por polarizacién por activacion, entonces la agitacion no tendra ningun efecto en la
velocidad de corrosion, lo cual confirma que el conocimiento del tipo de polarizacion
presente permite hacer predicciones muy utiles concernientes al efecto relativo que sobre la
velocidad de corrosion puede ser producida por el aumento de velocidad de flujo de un

liquido en los sistemas objeto de estudio de esta tesis.

POTENCIAL DE CORROSION.

El potencial de un metal que se corroe se determina midiendo la diferencia de potencial
existente entre el metal sumergido en un medio corrosivo y un electrodo de referencia
apropiado. Este potencial representa el estado termodindmico al cual el proceso de

corrosion de un determinado metal se lleva a cabo de manera natural y espontanea.
Los electrodos de referencia mas utilizados son el electrodo de calomelanos saturado

(ECS), electrodo de cobre — sulfato de cobre (Cu/CUSOQ,), plata — cloruro de plata
(Ag/AgCl) y el electrodo normal de hidrogeno (ENH).
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La medicion de la diferencia de potencial entre el metal que se corroe y el electrodo de

referencia se lleva a cabo con la ayuda de un potenciémetro (figura 2.17)

onexion aislada ‘/Elecirnda de medicidn

Puente salino

Electrodo
de

Referencia

Figura 2.17. Arreglo potenciométrico para la medicion del potencial de corrosion.

Al medir y reportar los potenciales de corrosion es necesario indicar la magnitud y el signo
de voltaje obtenido. La magnitud y el signo del potencial de corrosion es una funcion del

metal, composicion del electrolito y temperatura y agitacion del mismo.

POTENCIALES DE OXIDO REDUCCION.

El potencial de oxido reduccion se refiere al potencial relativo de una reaccion
electroquimica en condiciones de equilibrio por lo que las reacciones deben proceder a la
misma velocidad en ambas direcciones. Estos potenciales también son conocidos con el
nombre de potenciales Redox, potencial de media celda y serie de fuerzas electromotrices.

En la Tabla 2.5 se muestran algunos de los potenciales Redox a 25 C.
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Au=Au= + 3e
Pt =Pt? + 2e
O, +4H' + 4e =2H.0
Pd=Pd™ +2e

Ag=Ag" + e
2Hg=Hg"™ +2e
Fe™ + e = Fe*?

O, + 2H;0 + 4e = 40H
Cu=Cu+2e

sn™ +2e=58n"

2H "+ 2e=H;

Pb=Pb* + 2e
Sn=Sn"2+2e
Ni =Ni? +2e
Co=Co2+2e

cd=Cd?+2e
Fe=Fe*” +2e
Cr=Cr2 +3e
Zn=2Zn*2+2e

Al= A"+ 3e
Mg =Mg?+2e
Na=Na'+e
K=K +e

1.42
1.2

1.23
0.83

0.799
0.798
0.771

0.401
0.34

0.154
0.000

-0.126
-0.140
-0.23
-0.27

-0.402
-0.44
-0.71
-0.763

-1.66
-2.38
-0.71
-2.92

Noble

Referencia

Activo

Tabla 2.5. Potenciales estindar de oxidacion reduccion (Redox) a 25 C.
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DIAGRAMAS DE POTENCIAL ION pH.

El uso de los potenciales Redox puede ser extendido, graficando los potenciales Redox
como funcion del pH de la solucion. Estos diagramas se conocen como Diagramas de
Pourbaix y se elaboran utilizando calculos electroquimicos, datos de solubilidad y
constantes de equilibrio. Es necesario recordar que el pH es simplemente el logaritmo
negativo de la concentracion de iones hidrogeno de tal manera que un pH de 7 indica que se
tiene 107 iones gramo de hidrégeno por litro de solucion y corresponde a una solucion
neutra, mientras que un pH = 0 representa una solucién muy acida y un pH = 14, es una

solucion muy alcalina.

El diagrama de Pourbaix para el sistema Fe — H,O (figura 2.18) permite ver que a
potenciales mas positivos que —0.6 volts y pH menor que nueve, los iones ferrosos son la
sustancia estable por lo que el fierro deberd corroerse en estas condiciones suministrando

iones Fe™ .

. 20— 717 T T T T 1
T 16— -
T 12— Fe*’ -
O o8 _ Fe(OH),
’;{“ 0.4 —
S 00 ) B
8 0.4
% -0.8F
o -1.2 N

By SRR
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figura 2.18. Diagrama de Pourbaix para el sistema fierro agua
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En otras regiones del diagrama se puede ver que la corrosion del fierro produce iones
férricos, hidroxido ferroso y en condiciones muy alcalinas iones complejos de fierro. El
principal uso de los diagramas de Pourbaix, que pueden ser constituidos para todos los

metales son:

e Predecir si hay o no corrosion.
e Estimar la composicion de los productos de la corrosion.
e Predecir cambios del medio ambiente que ayuden a prevenir o reducir el ataque

COITOSIVO.

En el diagrama de Pourbaix en el sistema fierro agua, la region oscura indica que el fierro
no se corroe bajo estas condiciones de potencial y pH, es decir si el potencial de corrosion
del fierro se hace suficientemente negativo, por ejemplo —1.2 volts, el fierro no se corroera

en ningun sistema que vari¢ desde pH muy acido hasta pH muy basico.

PASIVIDAD DE METALES

La pasividad de los metales es un fendémeno conocido desde hace més de siglo y medio. Se
estudid principalmente en hierro, teniéndoselo por un fenémeno curioso, porque el metal se
comporta como si fuera noble en condiciones en que cabria esperar fuera atacado muy
severamente. En 1836 Faraday atribuye el fenémeno a la formacion de una fina pelicula de

oxido sobre la superficie metalica, y tal explicacion sigue ain vigente.-

Ademas del hierro, muchos otros metales presentar este fendémeno de la pasividad. En todos
los casos se observa una caracteristica comuin: la pasividad aparece por encima de un cierto
potencial, llamado potencial de Flade. La pasivacion puede lograrse aplicando una corriente
exterior o usando un oxidante lo bastante enérgico para hacer que el metal adquiera un

potencial superior al de Flade.
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MECANISMOS DE PASIVACION

En la mayoria de los casos practicos parece bien establecido que la pasividad se mantiene
por una pelicula superficial, probablemente de 6xido, o tal vez de algin otro compuesto. En

todos estos casos parece tratarse de una pelicula tridimensional de espesor definido.-

Lo que no parece totalmente aclarado es el mecanismo de transicion del estado activo al
estado pasivo. En ciertos casos (Ag en CI', Pb en SO, ), se sabe que se forman nucleos del
producto pasivante que se extienden y llegan a recubrir por completo la superficie metalica.
Sin embargo, en un gran niumero de casos, en particular los del hierro y el acero inoxidable,
la explicacion de la pasivacion como proceso de nucleacion y crecimiento de 6xido no
parece suficiente por la rapidez del proceso; se cree que en tales casos la pasivacion aparece

por formacion de una monocapa de 6xido o hidréxido del metal en disolucion.-
POTENCIAL DE PASIVACION

La pasivacion aparece a un potencial determinado, el potencial de Flade, que varia segln el
metal y el medio corrosivo considerado. Se han hecho muchos estudios para relacionar el
valor de este potencial con el mecanismo de pasivacion. Se cree que el potencial de Flade
varia con el pH de las soluciones. El hecho de obtener la misma dependencia del potencial
de Flade con un pH en diferentes metales sugiere estar en presencia de un electrodo del tipo

metal / 6xido. La reaccion qué se supone ocurre en dicho electrodo puede ser:
M+H,0 > MeO + 2H" + 2¢
ESTRUCTURA DE LA PELICULA PASIVANTE

La estructura de la pelicula pasivante es en general la mas estable desde el punto de vista
termodinamico del sistema. Pero suele ocurrir también que de las formas posibles de
material anodico, la que compone la pelicula no sea precisamente estable. Tal es el caso

cuando se forman 6xidos amorfos o cuando se forma el 6xido en condiciones en las que el
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hidroxido es termodinamicamente mas estable. El hecho de que el producto anddico sea el

oxido y no el hidroxido se puede explicar mediante una reaccion del tipo:
M+MOH > MO + H + l¢e’

Que podria llevar a la deshidratacion del hidroxido. La pelicula pasivante puede ser

compleja y tener varios compuestos de distinta distribucion.
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