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INTRODUCCION

La corrosiéon causada por el medio ambiente
industrial ocasiona perdidas millonarias en
instrumental, equipos, instalaciones, lineas de
fraccionamiento, etc. La determinacién vy
monitoreo de la agresividad de un medio
ambiente nos permite actuar sobre la
corrosividad metalica y el control de especies
téxicas para el ser humano, animales y plantas.

La industria en general gasta millones de dolares
anuales en reposiciones y reparaciones de
instrumental, equipos e instalaciones, como
consecuencia del manejo de un gran nimero de
gases corrosivos y contaminantes. El polvo y
gases eliminados por chimeneas y otras
operaciones abiertas, también contaminan el
medio con especies diversas que causan serios
dafios al propio ambiente de la planta o al medio
ambiente que rodea las fabricas.

Los contaminantes aerotransportados y la
presencia de humedad son los causantes de la
corrosion atmosférica. Estas especies agresivas
comprenden formas i6nicas gaseosas derivadas
del Cloro, Azufre, Nitrégeno, Amoniaco, Cianuros,
otros y diversas particulas de polvo. Las
particulas soélidas forman peliculas sobre las
superficies, que crecen incorporando otros
productos organicos e inorganicos que dan origen
a colonias de microorganismos del medio
ambiente, lo que genera una reduccion
considerable de la transferencia de calor y un
aumento en la velocidad de corrosion en
condensadores, intercambiadores, disipadores,
otros.

La necesidad de prevenir el deterioro, tomar
precauciones o realizar proteccién electroquimica
de equipos, aparatos, maquinas e instalaciones,
requiere el conocimiento del ambiente que los
rodea. También es posible determinar las
especies agresivas de una atmésfera en zonas
industriales y alrededor de industrias, y de esta
manera conocer la especie y el nivel de los
contaminacion 'y sugerir modificaciones para
evitarlas.

El presente trabajo esta dirigido a esta accion,
que involucra el conocimiento de la agresividad

de las especies aerotransportadas, lo cual es
funcion de la concentracibn y especie del
contaminante. El campo de medida, control y
prevencion de la corrosién, cubre un amplio
espectro de actividades y técnicas.

El método propuesto combina el uso de probetas
de cobre y Ila aplicacion de técnicas
electroquimicas para el andlisis de la pelicula,
espesor de la misma y determinacion de las
especies contaminantes. Este método utiliza
técnicas rapidas y seguras, que permiten
determinar y monitorear atmodsferas industriales
agresivas para la vida del hombre, animales y
plantas, asi como el diagnéstico y
recomendaciones para proteger el equipamiento
e instrumental de la propia industria.

Una de las técnicas mas simple usadas para
determinar y prevenir la corrosividad de los
ambientes de procesos quimicos, es la medida de
la pérdida de peso de probetas metalicas
expuestas al medio. Esto requiere periodos
relativamente largos de tiempos de exposicion de
muestras, para obtener pérdidas de peso
detectables por el método tradicional y con
precisiones, relativas al tiempo y calidad de
andlisis (2). La eliminacién de la pelicula de
productos del ataque asi como el pesaje no son
tareas que garanticen precision de medida.

Las técnicas electroquimicas se utilizan para
determinar y caracterizar propiedades de oxi-
reduccion de materiales. Existen métodos
adecuados y precisos en esta disciplina para
medir velocidades de corrosiobn y obtener
informacién casi instantanea, por otro lado con
periodos de exposiciones de probetas varias
veces menor, en razén que la pérdida de peso no
se realiza por la simple eliminacion de la pelicula
con productos del ataque, sino por una técnica
electroquimica que detecta cantidades minimas
de estos productos.

Es un método general y puede aplicarse a
zonas donde se quiere monitorear para asegurar
la no existencia de especies peligrosas, o a
lugares donde se desea controlar la corrosion y la
contaminacion con gases industriales y polvos.



METODOLOGIA

El método en estudio comprende el uso de
probeta de cobre como sensor para fijar las
especies agresivas, y el uso de técnicas
electroquimicas de alta sensibilidad y rapida
respuesta para el andlisis, en contraste con los
métodos tradicionales de medida de la pérdida de
peso. Ademas se minimizan los errores de
interpretacion que son frecuentes en las
experiencias con los métodos tradicionales (2).

Las técnicas electroquimicas de reduccién
catodica y de resistencia de polarizacién lineal,
son la base del método que se pretende utilizar.
De esta manera es posible determinar las
especies agresivas de una atmodsfera industrial y
alrededores de la planta, conocer la especie y el
nivel de los contaminantes, y a partir de esto es
posible implementar o sugerir soluciones.

El método utiliza probetas de cobre como en el
método tradicional de monitoreo, las modernas
técnicas galvanostéaticas/potenciostaticas
aplicadas, utlizan el mismo sensor para el
recogimiento de datos, por su sensibilidad y
rapidez, por otro lado, requiere minimas
exposiciones y asegura mayor exactitud de
medidas.

Se utiliza cobre como reactivo para la generalidad
de las especies, ya que existen ventajas
destacables como son la reactividad de este
metal, la abundancia de datos por su amplio uso y
la facil interpretacion de los resultados. Estos
ultimos nos permiten establecer por medio de
estandares, la caracterizacion de la corrosividad
del medio ambiente, clasificar los ambientes
segun las normas existentes, lo cual hace posible
conocer los niveles de agresividad y la
comparacién o variacién de atmésferas. Para
aplicaciones especiales se debe considerar el uso
de Plata, Plomo, Aluminio y otros metales,
utilizando las mismas técnicas.

Los principales elementos gaseosos que
producen corrosividad del medio son: compuestos
inorganicos de cloro, compuestos activos de
azufre, didxido de azufre, 6xidos de nitrdgeno,
fluoruro de hidrégeno, amonio y derivados, y
especies fotoquimicas. Existe un gran niumero de
especies toxicas, que se deben tratar en
particular cuando se sospecha sobre su
presencia, y en algunos casos se deben utilizar
probetas particulares.

Clasificacion de la
medioambiente.

agresividad del

A los efectos de clasificar el medio en base a su
agresividad, se tendra en cuenta el espesor de

pelicula y se ajustara a normas.

La norma ISA -S71-04-1985 (3), clasifica los
niveles de corrosién de los medios ambientales,
en funcibn de la presencia de elementos
corrosivos, estos rangos corresponden a
espesores de peliculas obtenidas después de 30
dias de exposicion, y tenemos cuatro niveles:

=Nivel débil, la corrosiébn del medio no es
determinante de la seguridad del equipo. (e. <
300 A°).

=Nivel moderado se refiere al ambiente, en que
los efectos de corrosién son medibles y pueden
ser un factor determinante de la seguridad del
equipo. (e. <1000 A°).

=Nivel fuerte se refiere al ambiente en que hay
una alta probabilidad que ocurra un ataque
corrosivo. (e. <2000 A°).

=Nivel severo, es el ambiente en el cual
solamente se aceptan equipos disefiados para
resistir la atmdsfera corrosiva. (e. >=2000 A0°).

Estos valores son los niveles estandar de
referencia sin considerar las especies reactivas.
La técnica tradicional da resultados que no hacen
distinciones de componentes de la pelicula,
indicando solamente la actividad electroquimica
de la pelicula formada, pero son adecuados en el
caso de la corrosividad del medio.

El método de determinacion empleado es
electroquimico, permite la misma clasificacion,
utiliza menores tiempos de exposicidn e identifica
especies corrosivas o contaminantes.

Preparacion y ubicacién de las probetas.

Es muy importante la preparacion de la probeta,
lo cual se hace en condiciones de laboratorio
antes de ser llevada al lugar a monitorear, se
montan las probetas en un soporte adecuado
aisladas eléctricamente y se llevan al sitio de
exposiciébn en bolsas plasticas, con una leve
presion positiva de nitrégeno, o selladas al vacio,
se evita asi, la formacion de una pelicula o
contaminacion temprana del metal testigo, antes
de ser colocadas en el lugar en que van a ser
expuestas.

Las probetas utilizadas son de cobre electrolitico
de 10 x 100 x 0.5 mm. y de 20 x 80 x 0.5 mm. Se
las codifica para su identificacién. Se pulen y se
tratan con nitrico 1 M, para la eliminacion de
Oxidos e impurezas (4). Se lavan con agua
corriente, con agua destilada y posteriormente
con alcohol etilico, se flamean para secarlas
evitando su oxidacién. Se acondicionan para ser
llevadas al sitio a monitorear.

Se ubican tres probetas verticalmente en el sitio
a monitorear. Las probetas se marcan en el
laboratorio de acuerdo al lugar designado para su



ubicacion. El tiempo de exposicidon puede variar,
basandonos en la informacién disponible respecto
a la corrosividad aproximada del ambiente, en
nuestro caso no teniamos informacion, solo en
algunos casos se pueden ver materiales
deteriorados o inutilizados por el ataque, lo cual
indica la existencia de un medio corrosivo, pero
por no conocer tiempo de exposicién ni escapes
eventuales o grandes cambios atmosféricos, no
se puede estimar una aproximacion del nivel de
agresividad. En todos los casos se tomaron 30
dias de exposicion, tiempo recomendado por la
experiencia de otros investigadores. El tiempo se
ajustara a valores menores cuando sea muy
agresivo el medio y a valores mayores cuando el
ataque sea muy débil (2).

Cumplido el tiempo de exposicién, se recuperan
las probetas y se llevan al laboratorio para el
andlisis de la pelicula formada. Se registran la
condicién y apariencia de probetas y soporte,
luego se guardan cuidadosamente para que cada
una, pueda ser identificada de acuerdo con su
registro original, y queda asi terminado el periodo
de recogimiento de datos, ya que cada probeta
contiene el registro acumulado del periodo de
permanencia al medio. Posteriormente para su
estudio se aplican los métodos electroquimicos
mencionados, lo que nos permitira extraer datos
especificos y conclusiones.

Técnicas utilizadas para determinacién de
especies y espesor de peliculas.

Existen técnicas tanto directas como indirectas
para determinar espesores y otras propiedades
de las peliculas formadas, en nuestro caso para
determinar el tipo de pelicula y espesor formado
sobre la probeta se seleccion6 la técnica de
reduccion catddica, que conjuntamente con la de
polarizacion lineal, conforman el método para
determinar especies de contaminantes 'y
velocidades de corrosién, asi como la
clasificacion de la agresividad del medio en
funcion del espesor y segun normas. El resultado
de las experiencias sugiere las acciones a tomar
para eliminar o mitigar el problema si existe.

Técnica de Reduccién Catodica.

Para la reduccion catddica, se utiliza la técnica
galvanostatica, la cual es usada cominmente
para estudiar la formacién o rotura de la pelicula
pasiva. Las experiencias consisten en hacer
pasar una corriente fija y medir las variaciones de
potencial que experimenta el proceso en el
tiempo. Se utiliza para ello un galvanostato-
potenciostato y regulando convenientemente el
area de electrodo y la densidad de corriente. El
grafico generado en la experiencia es un gréfico

potencial vs. tiempo.

La probeta esta construida con cobre electrolitico
de maxima pureza, el cual por estar en su
méximo estado de reduccidn no es reactivo en el
catodo y no sera atacado, contrariamente, la
pelicula formada por compuestos en los cuales el
cobre toma parte en forma oxidada, podra ser
reducida a distintos potenciales eléctricos, los
cuales son caracteristicos de cada compuesto (1).
Cuando se eliminan estos compuestos, queda
solo el Cu en su maximo estado de reduccion,
que soportara la evolucién de hidrogeno cuando
se alcance el potencial correspondiente.

Las probetas que han sido recuperadas y traidas
al laboratorio convenientemente protegidas, se
colocan como catodo en una celda
electroquimica que contiene una solucion
desoxigenada de cloruro de potasio 0,1 M como
electrolito, completan la misma un electrodo de
referencia  de calomel saturado y un
contraelectrodo de platino. EI comportamiento del
cobre, es analitico en el electrolito utilizado
cuando el metal posee la pelicula de compuestos
oxidados.

La formacién de la pelicula sobre la superficie de
la probeta estd directamente relacionada a la
reaccion del cobre con las especies agresivas
presentes en la atmésfera que la rodea, la
pelicula estard formada por diferentes
compuestos oxidados, siendo el Cu un excelente
sensor de contaminantes, por su gran reactividad.
Un potencial de reduccidon particular esta
asociado a cada uno de estos compuestos. Esto
permite identificar varios elementos agresivos, a
partir de la curva potencial vs. tiempo. También
es posible determinar su concentracién, por
medio de la medida del tiempo de transicion del
compuesto involucrado, con la ecuacion
C'ox = k V1, (tiempo de disolucién de la especie
considerada)(5).

Los espesores formados en cada caso, definen la
agresividad del medio, interpretando los
resultados de acuerdo a las Normas ISA-71.04-
1985 (3).

Estas nos dan los niveles estandar de referencia
sin considerar las especies reactivas, y es posible
con mediciones de resistencia de polarizacion
lineal. La técnica de reduccién catddica da
resultados que hacen  distinciones de
componentes de la pelicula, indicando la actividad
electroquimica en lugar de la pelicula formada.

Técnica de Resistencia de Polarizaciéon Lineal.

La aplicacion de técnicas como la resistencia de
polarizacion lineal, permite determinar la pérdida
del espesor de la probeta de cobre en mm/afio, lo



que puede ser usado para obtener el espesor de
la pelicula formada durante el periodo que se
considere adecuado (ej. 30 dias). Este método es
mas rapido y mas efectivo que la técnica
galvanostética, por otro lado minimiza los errores
de interpretacidon que podrian estar presentes en
experiencias con métodos galvanostaticos. No es
posible detectar especies reactivas ni sus
espesores o concentraciones parciales.

En esta técnica se mide la densidad de corriente
a través de la interfase metal-solucion. La medida
de la pérdida de espesores en RPL se caracteriza
por la determinacion de la curva de polarizacion
de cobre, al aplicar distintos potenciales y tomar
las intensidades de corriente de la probeta. A
partir de estos valores se determinan la
resistencia de polarizacién (R.), la densidad de
corriente de corrosiéon (i;) y la velocidad de
corrosién, que expresada convenientemente nos
indica la pérdida del espesor en funcion del
tiempo (6).

El rango de potencial utilizado es 5/10 mV, para
obtener mas puntos de (equilibrio relativo) la
curva y definir mejor la medida. La pequefa
perturbaciéon de potencial mencionada, se aplica
por etapas, comenzando con un valor mas
negativo que el potencial de reposo y terminando
con un valor mas positivo que el mismo (mas
anodico), una ves determinada la corriente y el
potencial, se calcula R, = E/I.

La resistencia de la polarizacion es el cociente del
potencial aplicado y de la respuesta actual de
corriente. Como esta corriente esta relacionada
con la corriente de corrosion del sistema, por lo
tanto es directamente proporcional a la velocidad
de corrosion.

La velocidad de corrosién obtenida a partir del
método RLP mediante las leyes mencionadas, es
inversamente proporcional a la resistencia de
polarizacion. Por lo tanto a elevados valores de
resistencia de polarizaciéon, corresponde baja
velocidad de corrosion (7).

Durante la reduccion, la velocidad y el mayor o
menor grado de avance de las reacciones es
funcién del potencial y de la corriente que circula.

La pelicula formada sobre la probeta, esta
influenciada significativamente por las variables
del medio en que fue expuesta, son importantes
la humedad, la temperatura, la composicién del
agente corrosivo, el grado de exposicion a
factores meteoroldgicos y/o ataque quimico (6),
por lo que es importante observar las variaciones
de la atmésfera en estudio en funcion de la época
de afio y la forma de operacion de la planta.

Analizados los valores de corrosion y las especies
existentes, se puede determinar la necesidad de
realizar correcciones para eliminar el problema o

minimizarlo.

Debe tenerse en cuenta en cada caso que
significa una atmosfera agresiva para el
Instrumental y equipamiento y la conveniencia de
utilizar equipos blindados o con determinadas
protecciones, y la importancia por la ubicacién de
la industria y la permanencia de personas en los
ambientes monitoreados. Las conclusiones vy
posibles soluciones a los problemas detectados,
surgen de la correcta interpretacion de los
resultados y que cosas se pueden modificar o si
es necesario protecciones o0 controles y
protecciones electroquimicas en caso de
corrosion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se prepararon las probetas como se indicé
anteriormente, se expusieron en los ambientes
seleccionados y se retiraron a los 30 dias. Estas
probetas fueron sometidas a las técnicas de
“Reduccién catédica” y “Resistencia de
polarizacion lineal”, para obtener datos del
medioambiente a partir de la pelicula de los
compuestos oxidados de cobre.

Probetas

Durante la exposicion se colocaron las probetas
en camaras construidas en vidrio con renovaciéon
semanal de componentes, en algunos casos se
utilizé una atmésfera con 50 % de humedad
relativa, y en otros se utiliz6 una atmdsfera cerca
del punto de saturacién. Las probetas fueron
suspendidas por medio de un soporte aislante, en
atmosferas artificiales conteniendo S0, NO,,

Se adopto6 30 dias, como periodo de permanencia
de probetas, luego de lo cual se retiran, se sellan,
se clasifican y almacenan.

El aspecto general de las placas al final del
periodo es uniforme, el color ha variado por
oscurecimiento.

Reduccion Catodica

Se puso a punto la técnica galvanostatica,
ensayando distintas reacciones de cinéticas
conocidas, a efectos de realizar las experiencias
de Reduccibn Catdodica que requieren
condiciones especiales, fundamentalmente para
determinar la densidad de corriente de trabajo
mas adecuada, se ha encontrado que la misma
se corresponde con valores menores cuanto
menor es la cantidad de componente oxidado en
la probeta.

Se hicieron circular densidades de corrientes de
10°, 10% 10", mA/cm® adoptandose 5 x10°



> en razon de estar en un rango de reaccion de

cinética tal, que permite la conversion (reduccion
) lenta del componente oxidado, y de esta manera
distinguir las distintas especies, que se
corresponden con los distintos potenciales a que
ocurre su transformacion.

Se coloc6 la probeta como electrodo de trabajo,
en una celda con KCI como electrolito (2),
contraelectrodo de Pt y electrodo de referencia de
calomel saturado.

Los datos obtenidos se graficaron (x,y) utilizando
Excel, para potencial vs el tiempo, en general se
tomaron medidas cada 60 segundos, excepto en
los lugares donde habian grandes cambios de
potencial.

En la figura 1, se muestra una de las
experiencias, podemos ver que para una
determinada probeta , pasados unos minutos que
se establece la electrolisis, el potencial aumenta
hasta un valor de entre 530 y 560 mV, donde se
establece una meseta, aqui el potencial
permanece practicamente constante, este tramo
corresponde a la reduccion del Cu,O, cuando se
ha agotado este, el potencial aumenta
nuevamente (hacia valores mas negativos, mas
catédicos)para mantener la misma corriente, y
alrededor de 990 mV cambia nuevamente el
potencia en forma brusca, y aparece otra meseta
que se corresponde con la reduccion del Cu,S,
otros compuestos (de Cl,, N;) ensayados no han
sido detectados nitidamente, estas experiencias
se estan repitiendo para encontrar cuales son los
problemas.

En nuestro caso la reducciéon del Cu,O comienza
alrededor de 540 mV se mantiene el potencial por
unos 315 segundos, si hacemos el calculo,
tenemos un espesor de pelicula de 115 A° (el
calculo se realiza con la densidad de la pelicula y
la densidad de corriente utilizada - Faraday),
igualmente el espesor del Cu,S es de alrededor
de 185 A9 lo que significa que el espesor de
pelicula es de 300 A°, y que para la clasificacion
gue nos da la norma corresponde a un ambiente
moderadamente agresivo

El comportamiento del cobre es analitico en este
sistema (KCI 0,1 N) ya que por estar sometido a
potenciales catddicos y estar en su maximo
estado de reduccion, solo puede reaccionar con
las especies oxidadas.

Conociendo el tiempo durante el cual se reduce
un compuesto y relacionando con la densidad de
corriente, se establece el espesor de pelicula
correspondiente a ese compuesto. Teniendo en
cuenta todos los valores, se puede encontrar el
espesor de pelicula o el valor total de la pérdida
de cobre (1).

REDUCCION CATODICA COMPUESTOS DE Cu

Tiempo [Seg]
0 0 a0 W0 40 S0 60 70 B0 0 1000 1100 1200 1300 1400 1500

8

Potencial Red [mV]
g

8

cuzs

8

1400

Fig 1. Curva Galvanostatica de Red Catddica de
compuestos oxidados de Cobre

Resistencia de Polarizaciéon Lineal

Se han realizado ensayos en el mismo electrolito
con la misma configuracion de celda, pero el
método ahora considera valores de potencial vs.
Densidad de corriente, en sucesivos estados de
equilibrio del sistema (8).

Para las probetas ensayadas se comenzé a variar
potenciales y obtener valores de i, se fueron
disminuyendo los valores de potencial en
escalones de 10 mV, hasta obtener corrientes de
1 a 10 microampers (9). En la fig. 2, podemos
ver el grafico i vs. V , en cual se determina la
recta de regresién, para encontrar la relacién
constante  V/i = R, con este valor de resistencia
de polarizacidn, se realizan los calculos utilizando
las leyes de Faraday y considerando los tiempos
de exposicién, en nuestro caso el tiempo es 30
dias.

RESISTENCIA DE POLARIZACION LINEAL
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Fig.2 Polarizacion Lineal para peliculas
de compuestos oxidados de cobre.

Determinada la corriente de corrosion y
conociendo la densidad del cobre es sencillo
calcular el espesor de material perdido por afio.
En las experiencias realizadas al momento se han
encontrado los siguientes valores, los cuales se
corresponden con la clasificaciones de
mediambientes segun la norma ISA utilizada
determinaron. los valores calculados de
espesores, estan expresados en Angtromg por
afio.



ANALISIS DE PROBETAS POR POLARIZACION LINEAL
Probeta Angtroms promedio clasificacion
1-1 150
1-2 135 136 N1
1-3 128
2-1 995
2-2 1200 1090 N 3
2-3 1075
3-1 2000
3-2 1785 1893 N 3
3-3 1894
1: recepcién 2: laboratorio 3: laboratorio

CONCLUSIONES.

- La técnica desarrollada es rapida y segura para
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