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Se presenta un método sencillo para establecer la tendencia de un determinado cuerpo de agua
a la incrustacion o a la corrosidn, mediante el célculo del pH al cual el agua estaré saturada con
Calcio Carbdnico (indice de estabilidad de Ryznar), para un contenido dado de sdlidos disueltos
totales (residuo filtrable a 105°C), calcic y alcalinidad. ~

Las especies quimicas disueltas en el agua: pueden
formar- peliculas protectoras o ser corrosivas. Las
aguas gue contienen una gran cantidad de sales
de calcio (aguas duras) pueden depositar una capa
calcarea sobre la superficie interior de las tuberfas e
inhibir o frenar la corrosién.

El oxigeno, que es el gas disuelto predominante
de las aguas potables (unas 10 ppm en muchas de
ellas), es necesario para la corrosién del hierro a la
temperatura ambiente en aguas con un pH proximo
a la neutralidad. El proceso de oxidacion se puede
dividir en las siguientes etapas: ‘

9Fe+ Og + 2Hy0 — 2Fet 4 40H~ (1)

2Fe?t + 103 +2H30 — FeyO3 + 4H )

los iones O.H™ que se originan en 1a reaccién (1) dan
lugar a que el CaCOj3 precipite en la interfase hierro—
agua segun:

Ca®t + HCO3 + OH™ — CaCO3 | +H20 - (3)

La capa de proteccion se produce por-el éxido de
hierro, FleqOg, asociado con el CaCOs3. La formacién
de una capa protectora natural sobre los materiales
férreos se basa en el equilibrio existente entre el
CaCO3 Yy el COq en las aguas potables.

Los factores del equilibrio calcio~carbonico
(CaC03) son los iones COz%, HCO; y Ca’t,
asf como el pH vy el CO, libre, los cuales intervie-
nen conjuntamente en el proceso de formaciéon del
depésito de incrustacion. El COy en el agua puede
formar H,COg, lo cual podrfa aumentar la acidez de
la solucidn, al disolver las capas calcareas protecto-
ras y acelerar la corrosion.. El agua que contiene un
exceso de CO; comparado con las condiciones de
equilibrio, tiene un “Indice de Saturacién” (IS) nega-
tivo que impide la formacién de capas protectoras.

El método mas econdmico para controlar este tipo
de corrosién es sobresaturar ligeramente el agua
con CaCO3 para provocar el depdsito de una fina
pelicula protectora que frena la difusion de agentes
corrosivos a la superficie metalica. El nivel deseado
de sobresaturaciéon de CaCO3 puede alcanzarse al
afladir un agente alcalino para elevar el pH del
agua a su valor correcto. El pH adecuado puede
determinarse mediante la férmula de Langelier, como
se vera mas adelante.

El carédcter agresivo de las aguas naturales
depende de numerosos factores y no basta uno solo
para definir su agresividad. Sin embargo, desde hace
tiempo se sabe que las aguas blandas son por lo
general més corrosivas que las duras, por lo que es
comun recurrir a la dureza para realizar estimaciones
de la corrosividad. Las aguas duras se consideran
poco agresivas, dado que sobre la superficie metélica
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pueden depositarse peliculas calcareas continuas
y compactas que dificultan el ataque del metal
subyacente.

El Ca?t y el M g%t tienden a precipitar carbonatos
e hidroxidos de baja solubilidad sobre las areas
catédicas, en las que, como se sabe, tiene lugar una
alcalinizacion del electrolito, como consecuencia de
la reaccion catédica por la reduccién del oxigeno

Oz + 2H;0 + 4~ — 4OH™ (4)

Esta precipitacién dificulta el proceso catddico de
reduccion del Oy y con ello el proceso global de
corrosion. :

Es frecuente que las aguas de dureza intermedia
contengan otros componentes y presenten una
tendencia a formar capas escasamente adheridas
bajo las que puede producirse un ataque de forma
irregular.

En el cuadro 1 se presenta una de las
clasificaciones existentes de las aguas en funcién
de su dureza y en el 2, las unidades mas utilizadas
para su medicion y su factor de conversién a ppm de
CaCOs3.

Puesto que soélo las aguas sobresaturadas y
aquéllas cuya concentracion en CaCOj3 es casi la
de saturacion tienden a formar capas protectoras,
se intenta calcular la corrosividad mediante el criterio
analitico del grado de saturacién en CaC0O3. Como
parametro- determinativo de tal estimacién se ha
tomado, como ya se menciond, el Indice de
Saturacién (IS) definido como; - ‘ R

IS =pH —pH, ’ 5

donde pH: es el pH del agua y pHS, el pH de
saturacion.

Con base en el IS, pueden suceder tres casos:

©. (>.0, precipitacién del CaCO3
IS =< =0, equilibrio
< 0, disolucién del Ca003

1. Clasificacién de las aguas segtin su dureza

Escala de dureza

ppm de CaCO;,
Muy blanda <30
Blanda 31-60
Dureza media 61-120
Dura 120-180

.- Muy dura : >180

2. Unidades empleadas para medir la dureza del agua

Unidades de medida de dureza Factor de conversién

a ppm CaCO,
Grado francés = 10 ppm CaCOg, 10.0
Grado aleméan = 10 ppm CaO 17.9
Grado inglés (o Clark) = 1 grano CaCO,
por galén imperial 14.3
Equivalentes por millén - 50.0

Por lo tanto, es importante conocer la capacidad
del agua para formar este deposito o, al contrario,
su tendencia a redisolver un eventual depdésito
preexistente.

Determinacion del valor del pH de saturacién

El conocimiento del pH de saturacion (pHg) del
agua permite prever la aptitud de la misma a ser
incrustante o agresiva (corrosiva). Muchas aguas
tienen dureza célcica y son alcalinas. Para establecer
cuando un liquido de estas caracteristicas podré ser
incrustante o agresivo frente al hierro o el acero,
se determina si el producto de las concentraciones
de los iones Ca?t vy C’Oz‘ en el agua estudiada
€s menor 0 mayor, respectlvamente al ‘producto de
solubilidad del CaCO03.

La alcalmldad total (Ale) del agua, se debe a los
iones OH~ OO Yy HCOg , tal que:

[OH™] + [CO37| + [HCOZ | = Alc (6)

Este pardmetro se determina por medio de la
valoracién con un acido fuerte de concentracién
conocida, utilizando como detector del punto final el
indicador anaranjado de metilo. El resultado en los
andlisis comunes de agua se expresa como ppm 6
mg/l de CaCO3. Paraaguas de pH < 8.5 se tiene:

Ale = [HCOj |

La concentracion de CO3;? puede ser muy
pequefna para determinarla mediante la valoracién
&cida. Sin embargo, y debido a la disociacién de
los iones bicarbonato, HCO3', se establece siempre
el equnllbno

HCO; = H* + 0%~ @)
Al aplicar la ley de accion de masas, se tiene

Ky=0Q,, -aaog_ /aHoo; ®
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y por otra parte,

ag“2+ ' adog— ;: KS ' (9)

donde @ representa la actividad de cada uno de los

iones y Kg, el producto de solubilidad del Ca003
Portanto, ,

(10)

HOOsr

[I;H;_ =kK2/Ks -aca2+ -4

que en forma logaritmica se expresa como:

=loga,,, +loga

HOO8

+ log K —log K,

log aH;

(11)

si se toma en cuenta que actividad = concentracion

(mol/l) - el coeficiente. de actividad y que la
concentracién de un i0n se expresa como ppm
CaC O3, como en la mayorfa de los anélisis de aguas,
y si se considera:
pX:= —log X

se tiene:

pHs =p(Ca) +p(HCO3) + pK; — pK;
donde:

p(Ca)=py , —log '[Caz'*'] + log 10° :
Ta +

-y _ - . 103
p(HCO3) = pqﬂco; log [HCO3'| + log 50 - 10

(K2 —pK;) es funcidn de la temperatura y de la
fuerza idnica U

[Ca?t)y|HCOZ |en ppm de CaCO3

[HCO;] = Ale
Entonces, sustituyendo:

PHg =pv,.p — log [CaZt] + log 10° + pv
~ —log Alc +log 50 108 + pKz — pK,

I'IOO“3

(13)

— 2
pHg =9.70 — log [Ca?*]| —log Alc + PV, 2+

+P,00- T PK2 —PK, (14)
3

(12)

A

El término (p"/o“2++p'1Hoo_) supone una co-

rreccién de la fuerza iénica (I) debido a la salinidad,
y se puede evaluar de acuerdo con Larson y Buswell
(1942) y Fair, Geyer y Okun (1960) como

PUgaz+ TP, 00

_=25/I/(1+ 5.3vT + 5.51) (15)

donde I =1/2%(c; - 23), siendo ¢; la concentracién

iénica en mol/ly z;, la carga idnica.

Una estimacion de la fuerza iénica sugerida por
Langelier (1946) permite simplificar la ecuacién (15), y
se obtiene para la fuerza idnica la expresion:

I=S8DT/4-10%

donde: SDT = sdlidos disuclios totalés, residuo

filtrable a 105°C, en mg/l.
Al sustituir la expresion anterior en la ecuacion (15)

se obtiene:
=2.5v/8DT/(200 + 5.3+/SDT

P +p7
+0.0275 SDT)

Oa2+ HOOS_

(16)

Dando diferentes valores a SDT en la ecuacién
(16), se encuentra una concordancia muy buena con
la relacién empfrica (17), como se muestra en el
cuadro 3.
= (log SDT —1)/10

En el cuadro 4 se comparan los valores de
(pKq — pK,) a una serie de temperaturas obtenidas
de las tablas Nordell (1961),.con los propuestos por
Fair, Geyer y Okun (1960) y los calculados a partir de
las relamones empmcas

pKo — pKS = 3.05 —~ 0.0142T paraT < 77°F (18)

pKy — pK, = 2.67 — 0.00915T  para T > T1°F(19)
y se puede observar una gran concordancia.

El valor del pH de saturacion, (pH), puede
determinarse entonces a pariir de Ias ecuaciones

(14), (17), (18) y (19).

pH, =12.65 — 0.0142 T — log [Ca?T] —log Alc
+ (log SDT)/10

paraTl < T7°F (20)
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3. Comparacion de los valores PVgazt + PY

HOOS

PYgazt * PV g0

. 2.5v/8DT log SDT—1
SDT,mg.1"" 200+45.3v/SDT—0.0275 SDT 10
50 0.07 0.07
75 0.09 0.09
100 0.10 0.10
200 . 0.13 0.13
400 --0.16 ‘ ’ 0.16
600 0.18 0.18
800 ' 0.19 0.19
1000 . 0.20 0.20
2000 0.23 ) . 0.23
3000 ' 0.24 0.25
4000 0.25 0.26

4. Comparacién de los valores ng — pK para diferentes
temperaturas

Temperatura pka — PKS
°C oF Nordell Fair et al. 3.5 - 0.0142T (T<77°)
2.67 - 0.00915T (T>77°)
0 32 2.60 2.60
5 41 2.47 2.47 247
10 50 2.34 2.34 2.34
15 59 2.21 2.21 221
20 68 2.09 2.10 2.08
25 77 1.99 1.99 1.97
30 86 1.88 ~ 1.88
35 95 1.79 1.80
40 104 1.71 1.71 172
45 113 1.63 1.64
50 ' 122 1.65 1.55
55 131 1.47 . 1.47
60 140 1.40 1.39

pHg =12.27 — 0.00915 T — log [Ca®T] — log Alc

+ (log SDT)/10
para T > TT°F ' (21)

Indicadores de corrosividad

El indice de Langelier (1936) y el de estabilidad de
Ryznar (1944) son los dos indicadores méas usados
en la practica. Ambos asignan un nidmero que
muestra la tendencia a la corrosién o a la incrustacion
de un agua en particular y estan calculados para
determinar e} pH al cual el agua estara saturada
con CaCO3, para un contenido dado de Ca y de
alcalinidad.

El método que se propone esta basado en el
indice de estabilidad de Ryznar, con base en el
célculo de un pH ideal, (pHy). El pHr es aquel
valor del pH que produce un lndloe de estabilidad
de Ryznar igual a 6.0, segun

pHy=2pH, —

donde pH es el pH de saturacién del CaCO3.

La comparacion del pHy con el pH del agua indica
cuando ésta causard incrustacion o corrosion. El pHy
depende tanto del contenido en calcio como de la
alcalinidad del agua.

El método propuesto predice incrustaciones y
corrosién debidas a CaCO3 y Ca(HCO3 )2, pero
no tiene en cuenta los efectos de los iones CI™ ©
502_. Para determinar la actividad. de dichos iones
es necesano realizar ensayos qu1mlcos y de corrosion
por separado. En esta aproximacion, las aguas se
han dividido en tres categorfas y los sélidos disueltos
se han eliminado como variable.

Clasificacion de las aguas

Las aguas subterraneas y superficiales se han
clasificado a partir de los datos bibliogréficos
desde 1950, teniendo en cuenta los parametros de
alcalinidad, concentracion de calcio y el contenido
de sdlidos  disueltos totales (SDT) (véase cuadro
5). Se ha encontrado que las aguas comunmente
tienen una alcalinidad (como CaC0O3) de menos de
500 mg/l, una concentracidn de calcio menor de
120 mg/l y una concentracion de sdlidos disueltos
totales, menor que 1000 mg/l. Las caracteristicas que
afectan la tendencia de un agua a la incrustacién o a
la corrosién son:

e La alcalinidad (medida con anaranjado de metilo).
Es una medida de la alcalinidad total del agua que
incluye CO2~, HCO; ,y OH~

» La concentracion del calcio.

e ElpH.

e latemperatura.

o Los sdlidos disueltos.

Existe abundante informacion sobre la realizacién
de ensayos y andlisis quimicos para el agua y su
significado. (American Society for Testing Materials,
1982y 1962) : ;

De' acuerdo con los indicadores mencionados
(alcalinidad, contenido de calcio y SDT), la variacion
en el contenido de sdlidos disueltos tiene un
efecto minimo en la tendencia a la incrustacion

5. Clasificacién de aguas

Categorfa Alcalinidad, mg/! Calcio,mg/l Sdlidos Disueltos
como Oa GO, como Ja 0O, Totales,mg/l
I 200 - 500 100 - 300 300 - 1000
I 50-200 - 25-100 100 - 300
Jits 20-50 10-25 . > 100
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0 a-la corrosién de un -agua. -Entonces, si las
otras variables se toman como constantes, sélo un
cambio sustancial en la concentracién de los sdlidos
disueltos afectard notablemente el comportamiento
de -un -agua en relacion con la-‘tendencia a’ la
incrustacion o corrosion. A partir de lo anterior:se ha
tomado un solo valor de concentracién de SDT para
cada una de las categorias establecidas; los valores
que se consideran como representativos son:

Categoria I B850 mgf
Categoria I 200 mg/l
Categorfa  III 50 mg/l

En cada categoria se han calculado los valores
del pH; para varias combinaciones de calcio
y - alcalinidad. Dichos valores se basan en el
promedio propuesto de soélidos disueltos totales a
una temperatura de 10°C (50°F). En la ilustracién 1 se
presenta la grafica obtenida que permite determinar el
valor del pHy de un agua a partir de la concentracion
de calcio, alcalinidad y SDT (Categoria):

1. Determinacién del pH| del agua, a partir del contenido
de SDT,Ca y alcalinidad frente al anaran]ado de metilo.
Temperatura: 10°C (50°F)

10°C (150°F) Ale, mg/t Caco, -

250 : 300
100 200 - 400
500

200~ Calegoria |

=
a
?

Ca, mg/l CaCO,

100 ,
O f100/120/ 200

B

Categoria Il

2030

/// Categoria lll

0 T
T T L R—— T
14 13 12 1 10 9

pH

-

Correcciones de temperatura

Si la temperatura del agua no es de 10°C, deben
hacerse correcciones. © El . valor del pHy a una
determinada temperatura se obtiene al multiplicar la
diferencia de temperatura (t — 50°F) por -0.0167 y
afadir este producto al valor del pH; determinado
gréficamente. -Cuanto mayor es la temperatura mas
bajo es el valor del pH; para una determinada calidad
de agua. En el caso de tratarse de un agua con una
alcalinidad o concentracién de calcio mayor que las
presentadas en la gréfica, el valor del pHy puede
encontrarse extrapolando las curvas de la gréafica o
bien mediante las ecuaciones (20) 6 (21).

A medida que los niveles de alcalinidad vy
calcio permanecen altos, la tendencia a formar
incrustaciones se extiende sobre un .intervalo mayor
de pg y a la inversa, a medida que estos niveles
permanecen bajos, el agua se vuelve corrosiva sobre
un intervalo mayor de pyg.

Entonces, si-sélo se conocen el oontenldo en
calcio y la.alcalinidad y se establece la categoria
del agua, se podra determinar el valor del pHy, que
se compara con el del pH del agua. Si este Ultimo
es mayor que el pHy, el agua tiene tendencia a
formar incrustacion; si es menor, el agua es corrosiva.
Cuanto mayor sea la diferencia entre ambos pH mas
severa sera la tendencia a la incrustacion o .a la
corrosién. En el cuadro 6 se presenta un . anélisis
cualitativo de lo anterior.

Ejemplos de aplicacién

Para determinar si estas aguas 'seran ‘corrosivas 0
presentaran tendencia a la corrosion, se puede pamr
de los resultados de los analisis siguientes:

AguaA AguaB

Alcalinidad frente
al anaranjado

de metilo, mg/t (CaCO3) 500 100
Ca, mg/l (CaCO3) 160 80
Sélidos disueltos

totales, mg/l 950 250
Temperatura, °C. 10 10
pH 9 9

e Agua A. Por el contenido en Sdlidos Disueltos
Totales, seguin el cuadro 5, se trata de un agua de
Categoria I. A partir de la ilustracién 1 se obtiene el
valor del pHy para la dureza célcica y la alcalinidad
correspondientes.

pH; =886

pH o -pPHr =9-86 =04
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6. Indicacién numérica de la tendencia a la incrustacion (a)
o corrosién (b) de un agua

pPH s PH1 Calidad del agua
a)
0 a 0.5 pequefia o no incrustante
0.5 a 1.0  pequefa o ligeramente incrustante
1.0 a 2.0 . pequefa o significativa
< 20 significativa o grande
b) :
0 a -0.5.:  pequefa o no corrosiva
0.5 a -1.0.  pequeia o ligeramente corrosiva.
-1.0 a -20 ligera o significativa
> -2.0 -  significativa o grande

Segun la clasificacién propuesta en el cuadro 6a,
se trata de un agua no incrustante.

e Agua B. Por el contenido en SDT se trata de
un agua de Categorfa II. Con los datos de la
flustracion 1 y los proporcionados por el anélisis
(Ca y alcalinidad) se obtiene el valor del pHy

pHy =105
PH soua - PHr = 9-10.5 = —1.5

Segln - el cuadro - 6b,
significativamente corrosiva.

se frata de un agua

Conclusiones

El valor del pHy puede determinarse por medio de
célculos. Con la ecuacién (20) se establece el valor
del pH,. El pHj es aquel valor del pH que produce

un indice de estabilidad de Ryznar igual a 6.0. Luego:
pHI =2pH, — 6.0

Como ya se expreso la tendencia de un agua se
determina a partir de

pH . -pH
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