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Chlorides and control valves

Abstract. Regulation regarding the protection of
the environment imposed in the 90’s and the
expected modifications of suds legislation in the
near future, bring new challenge in a control of
industrial fluids at all their stages.

This article describes the expectations in terms of
corrosion cansed by chlorides and analyses the
availability of metallurgical options for helping

in the solution of suds as a problem.

Introduccién

En los sesentas habia mucho personal para resol-
ver los problemas de mantenimiento, tampoco los
paros imprevistos no han sido muy criticos, y los
productos residuales eran depositados “en cual-
quier lugar”. Por las politicas arancelarias, México
no tuvo que competir con nadie.

La situacién ha cambiado a finales de los ochen-
tas y en lo que va de los noventas. El cambio en la
regulaciéon arancelaria incrementé el costo de la
mano de obra, por un lado; nuevas leyes referidas
a la proteccién ambiental, que también forman
parte importante del Tratado de Libre Comercio,
han agravado el problema. Ahora existe compe-
tencia fuerte en el mercado, las compafifas buscan
la méaxima eficiencia para abatir los costos, mien-
tras las limitaciones legales relacionadas con la
proteccién del ambiente son cada dia mas severas
y dificiles de cumplir.

Serfa mucha simplificacién limitar el concepto de
”control” dentro de cada tipo de proceso al mane-
jo de las sustancias quimicas. Aunque el control de

éstas es, sin duda, el elemento vital dentro de la

planta, el medio de mayor volumen circulante es el
agua contaminada. Sin importar si el agua aparece
como vapor, esta empleada para enfriamiento o es
un ingrediente del proceso; por lo tanto los inge-
nieros encargados de las valvulas de control ten-
dran que dedicar mucho de su tiempo y cuidado a
los sistemas de agua. Otra de sus actividades serd
analizar y establecer las causas de problemas

provocados por el agua en las valvulas de control.
I. Conceptos generales de calidad del agua

El hecho de que tanto el ambiente exterior como el
interior (de la planta) estén cada dia mds “cerra-
dos” permite suponer que la calidad del agua
disponible se degradard rdpidamente. Esta degra-
dacion es resultado de los altos volumenes mane-
jados, combinados con el costo y dificultad de su
tratamiento a esta escala.

Desde el punto de vista metaldrgico, muchos de
los ingredientes de esta agua pueden causar pro-
blemas. Algunos de ellos, como los sélidos,
pueden ser separados con el uso de la tecnologia
moderna de filtracién. Otros, como los acidos,
pueden ser neutralizados por el tratamiento quimi-
co. Sin embargo, un grupo de ingredientes -los
iones de cloruros- alcanzaran niveles superiores
en comparacién con los observados en la época de

”descargas libres”, por la simple razén de que la
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tecnologia actual, aunque mas moderna, sélo es
capaz de bajar sus niveles a una concentracién
moderada, pero no los elimina totalmente. La con-
centracién alta de iones de cloruros es lo que
puede determinarse como una de las fallas en
valvulas de control de mayor gravedad y frecuen-
cia de lo observado en los periodos anteriores.

El ion de cloruro es un componente molesto del
agua en proceso. Penetra en esta por medio del agua
de suministro, proveniente de los depdsitos naturales;

también tiene su fuente en los desechos quimicos.

Desde el punto de vista metalirgico, el ion de
cloruro es peligroso en varios aspectos.

Los iones de cloruros destruyen, por lo menos, la
capa pasivada, lo que produce las vejigas de oxi-
dacién en los aceros al carbono y la corrosién tipo
picaduras en los aceros inoxidables. En el caso
extremo, la presencia de iones de cloruros puede
provocar la formacién de grietas por corrosién
bajo esfuerzo, y al final, la falla mecanica. Tanto los
casos moderados como los extremos tienen el
potencial de poner a los elementos del equipo
fuera de servicio.

II. Efecto de la corrosion de las valvulas causado

por los iones de cloruros

El tipo de servicio de las valvulas es tal, que los pro-
blemas de corrosién por cloruros ocurren muy fre-
cuentemente en ellos, antes de que algin problema
grave sea detectado en otra parte de la instalacion.

Los productos de corrosién por cloruros, deposi-
tados dentro de la valvula de control, pueden
inmovilizar a ésta completamente; incluso el
ataque severo de los cloruros puede cambiar
notablemente sus caracteristicas de flujo. En caso
extremo, la corrosién bajo carga provocada por
cloruros puede ser la causa de fallas mecanicas de
elementos criticos en la instalacién, y en su defec-
to, de una catistrofe.

Los aceros inoxidables austeniticos son el grupo
de materiales mas comunes en la fabricacion de las
valvulas de control. Aparte de la resistencia extra-
ordinaria a la corrosién quimica, tienen la capaci-
dad de resistir a la cavitacién y corrosidon-erosion
de niveles moderados. Estas propiedades se deben
a la formacién y presencia de la capa de 6xidos
pasivos en sus superficies. Desgraciadamente, el
incremento de la concentracion de los cloruros di-
sueltos o activos genera en la ruptura de esta capa
y la corrosion subsecuente. El problema del ataque
de los cloruros sobre los aceros inoxidables
austeniticos serd discutido a continuacién.

Aunque ya pasaron muchos afios de investiga-
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ciones el mecanismo de ataque de los cloruros a
los aceros austeniticos y de la corrosién por pica-
duras todavia no es completamente conocido. En
general, las teorias ya consolidadas tratan el ion de
cloruro como un activador o catalizador de la reac-
cién de hidrogenizacién subsecuente. Por lo tanto,
se realizaron varios estudios con el fin de estable-
cer el papel de varios elementos aleantes en la
resistencia a la corrosion por cloruros.

Han sido muchas las discusiones sobre los llama-
dos aceros inoxidables de bajo carbono y su com-
portamiento en presencia de los cloruros. Este tema
merece una explicacién un poco mas profunda.

Todos los aceros austeniticos son metaestables por
su naturaleza.

En otras palabras, son austeniticos en la tempe-
ratura ambiente solamente como resultado de la
solidificacién relativamente rapida. Para los aceros
austeniticos, que contienen la cantidad normal de
carbono (aproximadamente 0.08%), existe el rango
de temperaturas, en el cual los catburos son sepa-
rados de esta estructura metaestable. Este feno-
meno es conocido como precipitacién de carburos
y ocutrre comunmente entre 450"C y 900°C.

Cuando esto ocutre, la resistencia a la corrosién
baja considerablemente. En consecuencia, si apa-
rece la corrosion interangular, los efectos pueden ser
catastroficos.

Después de pasar el ciclo apropiado de tratamien-
to térmico, los aceros inoxidables no presentaran nin-
gun problema hasta no ser levantada su temperatura
al rango anteriormente mencionado y por tiempo
suficiente para causar la precipitacién. Esto puede
suceder durante la fabricacién (o reparaciéon) con
uso de soldadura o durante la unién con la tuberia.
Para evitatlo, se aplican los aceros de menor con-
tenido de carbono (0.03% maximo) cuando esta pre-
vista la operacién de soldadura.

Ya que las valvulas con extremos tipo brida no
estan previstas para ser montadas en la linea con el
uso de la soldadura, pedir en ellas el material de bajo
carbono sélo cuesta mas dinero, pero no se mejora
la resistencia a la corrosién en ambiente de cloruros.
¢De qué resulta el incremento de su costo extra? Es
simple. Estos aceros presentan peores propiedades
durante el vaciado, lo cual se refleja en mayor canti-
dad de rechazo y/o reparaciones.

II1. Los elementos aleantes v su efecto

anticorrosivo

Aparte de todos los malentendidos relacionados
con el contenido de carbono, hay elementos de

aleacién en aceros inoxidables, cuya presencia es
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benéfica para su resistencia a cloruros. La figura 1
es un fragmento de la tabla periédica de los ele-
mentos, escogido desde este punto de vista.

La figura 1 indica que algunos elementos que
proporcionan influencia positiva para la solucién
de problemas de corrosién por cloruros de todos
modos deben ser excluidos de la consideracién.

El nitrégeno es un ingrediente poderoso para
abatir la corrosion; sin embargo, su baja solubili-
dad disminuye mucho el efecto.

El silicio y el vanadio tienden a provocar efectos
negativos en otros aspectos, como el agrietamien-
to o serios problemas en maquinado, asi que tam-
bién estan limitados en su uso. La plata y el renio
tienen poca aplicacién hasta ahora. Lo anterior
nos deja con el cromo, el niquel y el molibdeno
como los agentes principales para mejorar la resis-
tencia a la corrosiéon por picaduras en el ambiente
de cloruros.

El cromo es uno de los elementos principales de
los aceros inoxidables. Independientemente de si el
acero en cuestion es austenitico, martensitico, dua-
plex o fertitico, el cromo siempre es un elemento ba-
sico de la aleacién. ¢Cémo ayuda el cromo para
abatir a la corrosién por cloruros? La figura 2 propor-
ciona la ideas sobre cémo se puede medir esto. El
diagrama muestra la fuerza electromotriz (llamada
también el potencial de picadura) requerida para
causar la picadura en aleacién fierro-cromo. Mayor
potencial significa mayor resistencia de la aleacion a
las picaduras. Como se puede observar, para tener
un efecto realmente positivo, se requiere el con-
tenido de 30% - 40% de cromo. Este nivel no es rea-
lista, por los problemas estructurales y de solidifi-
cacion, que adicionalmente provoca.

La presencia de niquel en la solucién fierro-cromo
redunda formacion de la estructura austenitica meta-
estable y en la mejora de la resistencia a la corrosion
en general. La figura 3 representa el efecto del niquel
como ingrediente en la aleacién fierro-cromo y su
influencia en la corrosiéon por picadura.

El caricter de la grafica indica que el contenido
de niquel no tiene mucho efecto, antes de alcanzar
los niveles comparables con las aleaciones tipo
Inconel o Hastelloy.

El molibdeno es uno de los aleantes mas pode-
rosos en la lucha contra la corrosién por cloruros, lo
cual se observa muy claramente en la figura 3.

Aunque la grafica termina en un nivel muy bajo de
contenido del molibdeno, su caracter indica que el
efecto se incrementatia con contenidos mayores. Sin
embargo, otra vez tenemos la limitacién practica.

Al agregar mas molibdeno a la aleacién, se
observan las fracturas de transformaciéon durante la
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solidificacién. Esta tendencia puede ser reducida,
incrementando el contenido de otros aleantes,
como el niquel o el nitrégeno. Los efectos son posi-
tivos; sin embargo, el costo de la aleacién crece
demasiado.

Conclusioncs

Tras analizar todo lo anterior se puede decir que el
fenémeno de corrosién, a través de los cloruros es
un problema tipico. La ciencia y la tecnologia mo-
dernas ofrecen la solucién del problema en el
aspecto fisico; sin embargo, el costo actual de éstas
automaticamente las pone casi al margen para apli-
caciones practicas populares.

Una breve revision de la tabla 1 confirma lo ante-
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rior. La resistencia de las aleaciones enlistadas a la
corrosiéon por picaduras, provocada por cloruros
esta creciendo, desde arriba hacia abajo de la tabla.
Desgraciadamente, el incremento del costo pre-
senta la misma tendencia. En él, aparte del costo
directo de los aleantes, se incluye el costo mayor
de retrabajos, reparaciones y, también, los requisi-
tos, mds elevados, respecto al tratamiento térmico
necesario.

Y ahora, frente a este problema por resolver, a
cada ingeniero de mantenimiento encargado de las
valvulas de control en la planta (y también a los
autores) le gustarfa tener una carta, una grafica o
un “mapa” para seleccionar la aleacién apropiada
en funcién de pH, concentracién de cloruros, tem-
peratura, velocidad, contenido de particulas séli-
das, etcétera.

Francamente, por la cantidad de variables que ya
mencionamos (y no son todas) en la época actual
es imposible elaborar recomendaciones generales
de este tipo. ¢En el futuro? Quién sabe. Por ahora,
lo mejor que puede hacer el ingeniero de mante-
nimiento es examinar las condiciones del proceso
especifico que maneja, en relaciéon con la vida real
de las valvulas usadas, para llegar a su propias con-
clusiones en cuestion de selecciéon 6ptima de los
materiales.

El objetivo de esta discusiéon era el de presentar
”las herramientas metalurgicas” que ya estin a su
alcance. Con este “equipamiento”, es posible la so-

lucién del problema de las valvulas de control. *

BIBLIOGRAFIA

Clinton R., Thomas, y Wright, Joseph B. (1992). “Chlorides and
the control valve engineer in the 1990’s”, in Valve Magazine,
verano 1992.

Inchaurza Zabala, Adrian. (1981). Aceros inoxidables y aceros
resistentes al calor. Propiedades, transformaciones y nor-
mas. Editorial Limusa. México.

Colombiez, L. y Hochmann, J. (1969). A ciens inoxydables
Aciros refractaives. Editorial DLINOD. Paris.

Woéjcik Filipek, Jézef; Garcfa Ibarra, Carlos A, Zufiga, V.,
Matrgarito. (1993). “Estudio sobre la fabricaciéon de aceros
con mas alta resistencia a la corrosién para el uso en las
construcciones petroleras”, en Cuadernos de Investigacion

7. UAEM. Toluca. México.



