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8.1 CORROSION

“Fendmeno de deterioro de estructuras metalicas cas
de metal a la solucion”

Formas:

* Oxidacion, picaduras, tubérculos, agrietamiento

+ Corrosion seca o0 gquimica

¢ Corrosion humeda o electrolitica
Factores afecta a la corrosion

¢ Condiciones de flujo

s Composicion de los conductos

¢ Caracteristicas fisico-quimicas y biolégicas del agua

Afectan
** Redes de distribucion (valvulas, tuberias, medidores..)
** Fe, acero, Cu
¢ Calidad del aguas (Pb, Cd, toxicos)

| siempre por pérdida




TIPOS DE CORROSION

+ Corrosion quimica o electroquimica
o Corrosion en ausencia de oxigeno - corrosion por disolucion
o Corrosion por oxigeno — corrosion por picadura

o Corrosion por aireacion diferencial

+ Corrosion bacteriana
o Aerobia

o Anaerobia




8.1.1 CORROSION QUIMICA (ELECTROQUIMICA)
1.- Corrosion en ausencia de oxigeno o por hidrogeno

Fe < Fe&*™ + Qe °=_044v Anodo - disolucion del metal

2H +2¢ o H, €°=0v Catodo +

En el equllibrio:
pE = pE°+1/2 log [Fe’ ]Py/[ H'] se detiene cuando pE=0

Solucidn

H* Fet*  pett

3

\ Céarado

Polarizacion del catodo por burbujas de hidrogeno

Anado Catndo

Fe’" + 20H - Fe(OH),, — pH=5 - 6 color rojizo del agua por disolucién




2.- Corrosion por oxigeno
Fe « Fe'" + 2¢e €°=-044v Anodo -
O, +H,0+4e «—40H €°= 1,23v Céatodo +

pE = pE°+1/4 log Poy/[OH ]’
Fe’™ + 30H « Fe(OH), Color rojizo del agua al disolverse
4 Fe(OH)Z(S) + 2 H20 + 02 — 4 Fe(OH)3 s) F€203(S) picaduras 0

tubérculos en las tuberias

Solucidn

Fe(OH),

OH
OH"

Chtodao Anodo Catodo




 INFLUENCIA DE CLORURO: corrosion por picaduras

CI-

cr-

.

Figura 6. Representacién esquematica de la corrosién por picadura.

Anodo — Oxidacion — disuelve metal
Catodo — Reduccion — reduce el O,

Presencia de CI impide precipitacion del
Fe(OH),), forman complejos y disminuye
pH en anodo.(micro-anodos que

favorecen corrosion por picaduras)

 INFLUENCIA DE LOS NITRATOS: despolarizacion catédica de reduccion del

oxigeno, acelerando el proceso de corrosion.

« ACCION DEL DIOXIDO DE CARBONO : pasivacion




 INFLUENCIA DE LOS SULFATOS

H25+ 202 Bacterias H2$O4

Gotas de agua

HoS
b

Asentamiento de bacterias
oxidantes de H,S

~——————  Agua residual

= Condicicnes =
SO4 anaerodbicas S

Figura 28.3
Formacién de sulfuro de hidré-
geno en los alcantarillados y
corrosion en la “corona” que
resulta de la oxidacién del
sulfuro de hidrégeno a 4cido
sulftrico.

« EFECTO DE LA TEMPERATURA vy pH

. corrosion por corona en alcantarillas

En alcantarillas por gravedad, poca
aireaccion

SO/ -8 - H,S
H,S en paredes se absorbe con H,0,

bacterias aerobias
HZS + 2 02# H2S04

H,SO, - Corroe las alcantarillas

La temperatura afecta a la velocidad de corrosion — ftemperatura del agua —| la

viscosidad del agua —1 la difusion del oxigeno a través de la misma.




« EL EFECTO DEL pH:

- pH &acidos y siempre que exista oxigeno

Ll DL B B G L LA DL LA DL LA LA LA

[ Fe-0-H (25°C, 1bar)|

(corrosion por disolucion )

) Ayrua oxidante

- pH alcalinos se daria la formacién de Lo B <15, :

precipitados solidos de hidroxido ferroso o

especias carbonatadas (pasivacion) . 0.4 B8

LR . t
e il B

> 02
- por debajo de — 0,6 v de potencial el Fe seria a
inmune a la corrosion. 0z P
(b4
- zona mas sensible a la corrosion en aguas 0s
naturales: pH de (5 a 8) y valores del potencial 08
: 05 ;::;; 5 8 T B 8 10 11 12 13 14
de (- 0,5a0,5v). Zona de actuacion de los o

inhibhi P Diagrama pE-pH del hierro
inhibidores de la corrosién g PE-p




8.1.2 CORROSION BACTERIANA

“Proceso metabdlico bacteriano que origina o aceler a la destruccion de los

metales”

Los microorganismos influyen sobre los procesos de corrosion a traves de mecanismos

gue les permiten adquirir la energia necesaria para las actividades vitales.
Esta energia puede adquirirse a través de tres medios:

a) Respiracion aerobia , que consiste en la eliminacion progresiva de hidrogeno

de los sustratos organicos. El hidrogeno es oxidado por el oxigeno del aire.

b) Respiracion anaerobia , en la cual el sustrato organico es tambien oxidado por

eliminacion de hidrogeno, y éste reduce los compuestos inorganicos.

c) Fermentacion , proceso anaerobio en el cual el sustrato organico no es

completamente oxidado.




Las bacterias aerobias pueden ser origen de fuertes corrosiones, por:

* Formacion de acido sulfurico
» Formacion sobre el metal precipitados que, al quedar adheridos en forma aislada,
originan procesos de aireacion diferencial y, por lo tanto, de formacion de

picaduras .

Bacterias ferruginosas . Origina las manchas de color de la herrumbre

4 Fe (HCO;), + 2 H,O + O, — 4 Fe (OH); + 8 CO, + energia

Estas bacterias estan representadas por las bacterias ferruginosas y los
thiobacillus: Thiobacillus thiooxidans, Thiobacillu s thioparus, Thiobacillus

denintrificans, Thiobacillus ferrooxydans




Las bacterias anaerobias pueden ser origen de fuertes corrosiones, por:

» Efecto directo. Retirada de hidrégeno
» Efecto indirecto. Formacion de sulfuro de hidrogeno vy precipitados de sulfuro de

hierro

Los protones o el sulfuro de hidrogeno pueden servir de aceptores de electrones, en

vez del oxigeno, en la reaccion catddica, produciendo hidrogeno:

2H++ 2e — H2
2H2S +2¢” — 2HS + Hz
Fe?+HS— FeS+H'




Las sulfatobacterias en el proceso de bio-corrosion anaerobia actuarian como

despolarizadores de la region catodica:

a) 4Fe’ —- 4Fe™” + 8¢~ (reaccion anddica)

b) 8H,O — 8H' + SOH

c) 8¢ + 8H —8[H] (reaccién catddica)

d) SO47° + 8/H] — S* + 4H,0 (despolarizacion catédica producida por las
sulfatobacterias)

e) Fe'* + §° — FeS (producto de la corrosion)

/) 3Fe* + 60H— 3Fe(OH), (producto de la corrosion)

La reaccion completa:

4Fe’ + S0, + 4H,0 — 3Fe(OH),+ FeS + 20H
CORROSION BACTERIANA ANAEROBIA




Ful te—— = Fil a

AH. O + 5" o[ fa—8H' +Ht:r-i" H{]"" . HH-—I-Q—-H"'* 4H.0

Desullovilwio Dresual o il i

f—'ﬁl_ql
BH.O—e 8OH + 8H B¢

—

3 Fe(OH), 4— 4F¢ Fe BH'+ 8¢

Anodo Lo

Catodo

Hicirro Metal




3/2 Fe.0, + 9/2 H,O

I Aerobiosis
JFe(OH), M{OH),
§
3740, + 3/2H.0 Quimilitstralismo | ANAEROBIOSIS  Quimiorganoirofame
8" CO.
Ferrobacierias H'—'E:"I\ B Sullatoreducioras =
3 Fe{OH), l l
‘ L]
« Fes +
&~ 4H.,0 CH.COOH
6 OH"
3 Fett
/ ¢
e H_ﬂ &H
OH +H*
X |
4Fe == 4Fc"*s 8¢ —-—t—-——— BH® + 8¢” == 8H
?
W// WA
Catodo
5 50,

DIAGRAMA CORROSION BACTERIANA AEROBIA - ANAEROBIA




8.2 QUIMICA DEL CLORO

+*» Cloro como agente oxidante

Control de sabor y olor
Eliminacion del color
Oxidacion de Fe (1) y Mn (1)
Oxidacién de CN’, S*

Eliminacion de amoniaco

+» Cloro como desinfectante

Tratamiento de Aguas potables
Desinfeccion de AR

Piscinas

15




QUIMICA DEL CLORO

a El cloro es el producto mas ampliamente utilizado en la desinfeccion (se suelen
emplear derivados del cloro. NaOCI, Ca (CCl),, ClO,).

a El cloro por reaccion con otras sustancias organicas forma compuestos
organicos clorados muy cuestionados por su potencial perjuicio para la salud

(p.e. los trihalometanos ).

a Utilizacion de otros productos, que si bien no le sustituyen completamente, si lo
complementan, entre los que destacan principalmente el diéxido de cloro y el

0Z0ono.
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8.2.1 REACTIVIDAD DEL CLORO
o Cloro en disolucion acuosa: cloro elemental, Cl,, acido hipocloroso, HOCI, ién

hipoclorito, OCI y varias especies de cloraminas.
o Formas de aplicacion: Clyg); HOCI; NaOCI, Ca (OClI),.

e La hidrolisis

Cl,+ H,O =HOCI + H + CI K,=4.510° (T=25°C)

El alto valor de la constante de equilibrio K hace que se pueda disolver grandes
cantidades de Cl, en agua.

e Laionizacion

HOCI = H" + OCT K=37.10"% (T*=25°C), pK=7.5

17




8.2.1.2 REACCION DEL CLORO CON LOS COMPUESTOS MINERALES
DISUELTOS EN EL AGUA

“Es el cloro que se consume o reacciona con las sus tancias que pueden

oxidarse en el agua: manganeso, hierro, nitritos, s ulfhidrico, MO, amoniaco__ “

Los compuestos con amoniaco, cloraminas , poseen poder desinfectante, aunque en

menor grado que el cloro.

DEMANDA DE CLORO

Demanda de cloro = dosis de cloro — cloro residual

18




FORMAS DEL CLORO

o El cloro residual es el cloro presente en el agua tratada, bien como «cloro

residual libre» o como «cloro residual combinado».

o El cloro residual libre esta constituido esencialmente por el acido hipocloroso y

el idn hipoclorito.

o El cloro residual combinado lo forman generalmente las cloraminas. = se
necesitan 25 veces mas cloro combinado que cloro libre para un mismo pH 'y

temperatura del agua

La cantidad de cloro que debe utilizarse para la desinfeccion del agua, se determina

generalmente mediante el metodo de la demanda de cloro vy el de breakpoint.

19




REACCIONES QUE CONSUMEN (DEMANDAN) CLORO

e Luz solar

En presencia de radiacion UV las reacciones que se dan son:
2HOCI + 2H" + 4e- < 2CI + 2H,0

2H,0 « 4H' + O,+ de-
2HOCI < 2H" + 2CI + O,

- Esta reaccion explica el consumo de cloro en las piscinas exteriores y el que se

venda en botellas opacas.
* Bicarbonatos y carbonatos

Si la cantidad de cloro es importante sera conveniente tener en cuenta esta acidez, vy,

si se considera necesario se efectuara un tratamiento de neutralizacion.

Clg (CZC) +H20 — HOCI +H+ + Cl
CO;™ (ac) + 2 H — H,CO;

20




REACCIONES QUE CONSUMEN (DEMANDAN) CLORO

* Reacciones con compuestos inorganicos

o Sulfuros .

- Los sulfuros procedentes de aguas de capas profundas, de capas con piritas o bien

de capas aluviales ricas en materias organicas reductoras.

- El efecto tedrico de la cloracion de agua es oxidar los sulfuros a sulfatos:

H,S + 4HOC! < H,SO,+ 4HCI

21




o0 Hierro y manganeso

Tabla 1- Reacciones de hierro y manganeso con diferentes
agentes oxidantes

- Se enCuentran en el agua fa) Cloracidan

solubilizados en su forma reducida Fe** Fe** +1/2Cl, — Fe™ + Cl-

1 mgfl de Fe requiere 0.6 mg/l de CI2
24 Mn™ + Cl, — Mn™ +2Cl
y Mn~", | mg/l de Mn requiere 1.3 mg/l de Cl,
MNH;+3Cl, — NCl, +3H 4+ 3CI
1 mg/l de NH, requiere 12.5 mg/l de Cl,

(b) Dioxide de cloro

- En presencia de cloro se oxidan

3 4 Fe™ + ClO, + 3 H.O — (FeOH)' + CIOL + 3 H°
+ + . . . r
1 mg/l de Fe requiere 1.2 mgfl de CIO,
pasando Fe y Mn que preCIpltan a Mn™ + 2 ClO, + 2 HLO — MnO, + 2 CIO; + 4 H’
| mg/l de Mn requiere 2,45 mg/l de CiO,

pH elevados bajo forma de Fe (OH)s) Y

{c) Ozonizacion

MnO,), o que permite la eliminacion de — 2 ,
Fe"+ 1120, +H" — Fe" + 420, + 120, + /2 H,O

| mg/l de Fe requiere 0.4 mg/l de O,

estos compuestos. Mn™* + O, + 2 H- — Mn*™ + 0, +H,0

I mg/l de Mn requiere 0.9 mg/l de O,

td) Permanganato poiisico

HOCI+ H +2Fe" < 2Fe" H,0+ CI
3 Fe™ + MnO, +4 H — 3 Fe'" + MnO, + 2 H.O
| mg/l de Fe requigre 0,94 mg/l de KMnO,
3 Mn* + 2MnO; + 2 HO — 5 MnO, + 4 H*
| mg/l de Mn requiere 1,92 mg/l de KMnO,

22




« Reaccion del cloro con los compuestos organicos dis ueltos en el agua
C;,H,,0,; + 24 HOCI < 12CO,+ 11 H,O+24Cl +24 H
- Reacciones con el fenol

CsHs0OH + HOCI <« C4H,CI;0H < productos de bajo peso molecular

- Formacion de trihalomeanos (THM)

En las aguas tratadas por el cloro se han identificado una serie de compuestos

organicos clorados.

La presencia de la fraccion de acidos fulvicos de las sustancias quimicas naturales

actuan como precursores de dichos trihalometanos (CHX3; donde X puede ser Cl,

Br o0 |, el cloroformo es de especial interés por ser cancerigeno)
R- CO-CH; + OH <> R- CO-CH, + 24 H"
R- CO-CH, + HOCI| < R- CO-CH,CI| + OH
R- CO-CH,CI + HOCI <» R- CO-CHCI, < CHClI;

23




 Reacciones con Amoniaco

- El AR no tratada contiene nitrégeno (NHs, Norganico).
- El efluente procedente de la mayoria de las plantas de tratamiento también

contiene cantidades significativas de nitrdgeno (NHsz, NO3)

a ElI HOCI reaccionara rapidamente con el amoniaco presente en el agua residual y

formara tres tipos de cloraminas en las reacciones sucesivas:

NH; + HOCl — NH,CI (Monocloramina) + H,O
NH,CIl + HOCI — NHCI, (Dicloramina) + H,O
NHCI, + HOCI — NClI; (Tricloramina o tricloruro de nitrogeno) + H,O

o Las dos especies que predominan en la mayoria de los casos son la

monocloramina (NH,ClI) y la dicloramina (NHCI.).

a El cloro de estos compuestos se llama cloro libre combinado o disponible

24




a Son altamente dependientes del pH , de la temperatura, del tiempo de contacto y

de la relacion inicial entre el cloro y el amoniaco.

100

o

y -

o P

% / \ f(* Monocloram ina
=l G0
bt
: [N
Z %0
5 RN
=
o4 J
E a0 | /K
= Dicloramina
-+~
0
Trclomnuro de
10 nitrd g eno / \
—
I:l 1 1 I I
1] 2 4 o H G i i0

Especies de cloraminas en funcién del pH.
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EFECTO DEL pH CON LA CLORAMINAS

« A pH mayor de 7 y una relacion molar de cloro/amoniaco igual a 1 o menor,

predominara la formacion de monocloramina, su tasa de formacion es muy rapida

(su rapidez sera maxima a pH=8.3).

» La tasa de formacion de la dicloramina_es mas baja, su maximo se alcanza a pH

proximos a 4.5

* A pH menor de 4, fundamentalmente, sélo habra tricloruro de nitrogeno

* A los pH normales del tratamiento, préximos a 7-8, la monocloramina especie

predominante.
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8.2.1.3 REACCION DE BREAKPOINT

Cloro Residual (mg/L)

D 4 Etapa A Etapa B

0.3
0.2

0.1

Etapa C

1/

breakpoint

Etapa D

Cloro
residual
libre

Cloro
residual
} combinado

0

0 0102 03 04 05 06 07 08 09 1 11

Dosis de cloro (ma/L)

Destruccion del clore residual por

Etapa A compuestos reductores

Formacion de compuestos
EtapaB p .
organgclorades y cloraminas

Etapa C

Etapa D
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Destruccion de cloraminas y
compuestos organoclorados

Formacion de lore libre y
presencia de compuestos
organgclorados no destruidos

1.2




Etapa A — consumo de cloro por parte de las sustancias facilmente oxidables tales como
Fe®*, Mn**, H,S y la materia orgénica reacciona con el cloro reduciendo la mayor parte a

i6n cloruro

Etapa B — consumo de cloro por reaccion con el amoniaco para formar cloraminas. En el

caso de relaciones molares de cloro a amoniaco menores que 1, se formaran

monocloramina y dicloramina.

Etapa C — En esta etapa algunas de las cloraminas se convierten en tricloruro de

nitrogeno, mientras que las cloraminas restantes se oxidaran a 0xido de nitroso y

nitrogeno (N,), reduciéndose el cloro a i6n cloruro.

Etapa D — La adicion de cloro mas alla del breakpoint aumenta el cloro libre disponible.

Se oxidaran todas las cloroaminas
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REACCIONES DE BREAKPOINT. EFECTO DE LAS DOSIS DE CL ORO

®

Z 12

g 11 ;

o 0.8 -

E 0.6 - reakooirt

2 044

g 01 i

E D T T T

= 0 1 2 3 4

Moles de cloro afiadido por mol de amoniaco

Evolucion del cloro residual en las reacciones

de formacioén de cloraminas

o El cloro residual al principio se eleva hasta un maximo cuando =

[ cloro ]/[ amoniaco ] <1 — formacion casi totalmente de monocloramina.

0 [cloro]/[amoniaco ] =1 — entre los puntos Ay B
NH; + HOCI — NH,CI (Monocloramina) + H,O
NH,CIl + HOCI — NHCI, (Dicloramina) + H,O
NHCI, + HOCI — NCI; (Tricloramina o tricloruro de nitrogeno) + H,O
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0 [cloro] / [amoniaco ] es 2 /1 — al pasar del punto B — formacion de cantidades

iguales de mono y dicloraminas con trazas de cloro libre (HOCI)

0 A partir del punto de inflexion (breakpoint)  — cloro residual libre y nitrégeno gas

2 CINH, + HOCI — N, + 3 CIH + H,0

0 Las posibles reacciones responsables de la aparicion de gases y de la desaparicion

de las cloraminas son las siguientes:

NH,CIl + NHCI, + HOCI — N,O + 4 HCI

4 NH,Cl +3 Cl, + H,O — N, + N,O + 10 HCI
2 NH,Cl + HOCI — N,O + 3 HCI

NH,CIl + NHCIl, — N, + 3 HCI
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8.2.2 CAPACIDAD DE DESINFECCION

El pH del agua hace variar los porcentajes de HOCl y OCI :

0 A pH bajos, el cloro se encuentra predominantemente como HOCI
o0 A pH =7, el porcentaje de HOCI sera de un 70 % (20 )
o ApH7,5,50% de HOCIly 50 % de OCI

0 A pH 8 predominan los iones hipoclorito (80 %)

a El acido hipocloroso tiene mayor poder oxidante y bactericida que el ion hipoclorito =

la eficacia de la mortandad del HOCI es de 40 a 80 veces del OCI..

o Hay que conseguir el pH mas idéneo para lograr una mas eficiente desinfeccion, dado

gue en intervalo de pH de las aguas naturales (pH 6 a 9) las cantidades relativas de

HOCI y OCI son muy sensibles al pH

a El cloro que existe en el agua en forma de acido hipocloroso (HOCI) o de iones

hipoclorito (OCI-) se conoce con el nombre de cloro libre
31




Fraccion de Cloro Libre

12 -
1
. -
03 \ £
\ / —CIOH
5 AN, T
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Distribucion del HOCly OCI " en funcién del pH
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CONSIDERACIONES FINALES

o La relacion cloro a amoniaco mas aceptada para la formacion de monocloraminas,

es 4/1 en peso

o La monocloramina da menos problemas de sabores y olores que ladiy

tricloramina.
o La velocidad de formaciéon de la monocloramina es rapida y muy sensible al pH.

0 La adicion de cloro mas alla del breakpoint aumenta el cloro libre disponible

(hipoclorito sin reaccionar).

0 La adicion de exceso de cloro, cloro residual libre, es para una desinfeccion mas

segura.

o Problemas de olor durante las operaciones de cloracion al breakpoint , debido a la

formacion de tricloruro de nitrégeno y sus compuestos afines.
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0 Las reacciones con compuestos reducidos da lugar a su reaccion con la alcalinidad

del agua residual y, en casi todos los casos, la disminucion del pH sera pequefa.

Calidad agua bruta

Conduct, 120 uS/cm
=~ }, 091 Fe 120 pg/1
o~ Mn 80
g - NH3 £20 "
s o N o 65 e
© 1,25 ¢ \02 -
o DQO-Mn 5,8 ppm '/
iz R residual
= /6ptimo
o 0,75+
: 7y
-
"
= zona de
- 0,25+ / trabajo
L —
point ' A
1 1 1 1 i | 1 I 1}
5 7 9 11 mg/l

Dosisde Cloro

Curva experimental de Breakpoint en funcién de las
caracteristicas del agua
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