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En este momento podria pensar que los procesos electroquimicos espontaneos son
siempre beneficiosos, pero considere el problema de corrosién, el proceso redox
natural que oxida metales a sus 6xidos y sulfuros. En términos quimicos, la corro-
sion es el proceso inverso de aislar un metal a partir de su mineral de 6xido o
sulfuro; en términos electroquimicos, el proceso comparte muchas similitudes con
las celdas voltaicas. El dano por corrosiéon a automéviles, barcos, edificios y puen-
tes se encuentra en el orden de miles de millones de ddlares al ano, asi que repre-
senta un gran problema en la mayor parte del mundo. Aunque aqui nos
concentramos en la corrosion del hierro, muchos otros metales como el cobre y la
plata también se corroen.

La corrosién dei hierro

La forma de corrosion mas comun y destructiva desde el punto de vista econémico es
la oxidacion del hierro. Alrededor del 25% del acero que se produce en los Estados
Unidos se hace solo para reemplazar al acero en uso que se ha corroido. Contraria-
mente al punto de vista simplificado que se dio en discusiones anteriores, la oxida-
cion 1o es un producto directo de la reacciéon entre el hierro y el oxigeno, sino que
surge de un complejo proceso electroquimico. Veamos los hechos de la corrosion del
hierro y luego usemos las caracteristicas de una celda voltaica para explicarlos:
1. El hierro no se oxida en el aire seco: debe haber humedad presente.
2. El hierro no se oxida en agua libre de oxigeno: debe haber oxigeno pre-
sente.
3. La pérdida de hierro y el depdsito de 6xido a menudo ocurren en lugares
diferentes del mismo objeto.
4. El hierro se oxida mas rapidamente a pH bajo ([H'] alta).
El hierro se oxida mas rapidamente en contacto con soluciones i0nicas.
6. El hierro se oxida mas rapidamente en contacto con un metal menos acti-
vo (como Cu) y mas lentamente en contacto con un metal mas activo
(como Zn).
Imagine la superficie amplificada de un trozo de hierro o de acero (figura 21.13).
Las deformaciones, estrias y abolladuras en contacto con el agua tipicamente son
los sitios de pérdida de hierro (hecho 1). Estos sitios se denominan regiones anddicas
debido a que la siguiente semirreaccién ocurre alli:

1

Fe(s) — Fe’*(ac) + 2¢ [region anddica; oxidacion]
Una vez que los atomos de hierro pierden electrones, se ha hecho dafio al objeto,
y se forma una cavidad donde se pierde €l hierro.

Los electrones liberados se mueven a través del circuito externo —la propia
pieza de hierro— hasta que alcanzan una regién de concentracién de O, relativa-
mente alta (hecho 2); por ejemplo, cerca de la superficie de una gota de agua del
medio circundante. En esta regién catddica, los electrones liberados del hierro redu-
cen moléculas de O,: \

0O,(9) + 4H"(ac) + 4¢ — 2H,0()) |region catodica; reduccion}

Observe que este proceso redox total estd completo, y por tanto ha ocurrido pérdi-
da de hierro sin que se forme ningtn éxido:

2Fe(s) + O,(g) + 4H"(ac) —> 2Fe**(ac) + 2H,0(l)




[image: image2.png]Iigura 21.13  La corrosién del
hierro. A, Vista en primer plano de una
superficie de hierro. La corrosién ocurre
generalmente en una irregularidad de la
superficie. B, Una descripcion
esguematica de la superficie
aumentada, mostrando los pasos del
proceso de corrosion.

Figura 21.14  Corrosién
intensificada en el mar. La alta
concentracion de iones del agua de mar
hace gue sea altamente conductora, lo
cual aumenta la corrosion del hierro en
los cascos y anclas de los bugues.
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El 6xido se forma a través de otra reaccion redox en que los reactivos entran
en contacto directo entre si. Los iones Fe** formados originalmente en la region
anddica se dispersan a través del agua circundante y reaccionan con O,, a menudo
a cierta distancia de la cavidad (hecho 3). La reaccion total para este paso es

2Fe”* (ac) + £0,(9) + (2 + n)H,0(]) — Fe,0,-nH,0(s) + 4H" (ac)
[El cueficiente inexacto n para H,O en la ecuacion anterior aparece debido a que el
oxido, Fe,0,-nH,0, es una forma de 6xido de fierro (III) con un niamero variable
de moléculas de agua de hidratacion.] El deposito de 0xido es realmente incidental
al dano causado por la pérdida del hierro —un insulto quimico adicional a la lesion
original.

Sumar las dos ecuaciones previas entre si muestra la ecuacion global para la
oxidacion del hierro:

2Fe(s) + 30,(g) + nH,0(l) + 4H uer—— Fe,0,-nH,0(s) + 4HHwer

Mostramos los iones H* cancelados para enfatizar que actian como catalizadores,
se usan en un paso de la reaccion global y se generan en otro, lo cual explica por
qué la oxidacion es mas rapida a pH bajo ([H'] alta) (hecho 4). Las soluciones
ionicas aceleran la oxidacion al mejorar la conductividad del medio acuoso cerca
de las regiones anddica y catodica (hecho 5). El efecto de los iones es especialmen-
te evidente en navios ocednicos (figura 21.14) y en la parte inferior y alrededor de
las cavidades de las llantas de los automoviles conducidos en climas frios, donde se
usan sales para derretir el hielo en los caminos resbalosos.

En muchos aspectos, los componentes del proceso de corrosion son similares a
los de una celda voltaica:

e Las regiones anddica y catodica estan separadas en el espacio.

e Las regiones estan conectadas por un circuito externo, a través del cual pue-
den viajar los electrones.

e En la region anddica, el hierro se comporta como un electrodo activo, mien-
tras que en la region catodica es inactivo.

e La humedad que circunda a la cavidad funciona en cierta manera como un

puente salino, un medio para que los iones se transporten de un lado a otro y

mantengan neutra a la solucion.

Proteccién contra la corrosion del hierro

Una manera comun de prevenir o limitar la corrosion es eliminar el contacto con
los tactores corrosivos. El simple acto de remover la sal de los caminos elimina la
solucion ionica de las partes del chasis de los automoviles. Los objetos de hierro
frecuentemente se pintan para mantener alejados al O, y la humedad, pero si se
levanta la capa de pintura, ocurre la corrosion. Cubiertas mas permancntes inclu-
yen al cromo en partes de plomeria. El “azulado” de cafiones de armas, estufas de
madera y otros ubjetos de acero une una capa adherente de Fe,0, (magnetita) a la
superficie.
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El 1inico hecho en relacion con la corrosion que atin no hemos considerado
concierne a la actividad relativa de otros metales en contacto con el hierro (hecho
6). lo cual conduce a la manera mas efectiva para prevenir la corrosion. La esencia
de la idea es que el hierro funciona como anodo y como cdtodo en el proceso de oxidacion,
pero solo se pierde en el dnodo. Por tanto, cualquier cosa que haga que el hierro se
comporte mas como el anodo aumenta la corrosion. Si el hierro esta en contacto
con un metal menos activo (un agente reductor mas débil), como el cobre, su fun-
cién anddica se incrementa (figura 21.15A). Cuando la plomeria de hierro se co-
necta directamente a la plomeria de cobre sin aislamiento eléctrico entre ellas, la
tuberia de hierro se corroe rapidamente.

Por otro lado, cualquier cosa que haga que el hierro se comporte mas como el
catodo evita la corrosion. La aplicacion de este principio se denomina proteccion
catodica. Por ejemplo, si el hierro hace contacto con un metal mds activo (un agente
reductor mas fuerte), como el zing, el hierro se vuelve catédico y permanece intac-
to, mientras que el zinc actila como el anodo y pierde electrones (figura 21.15B).
El recubrimiento del acero con una capa de “sacrificio” de zinc es la base del proce-
so de galvanizado. Ademas de bloquear el contacto fisico con H,O y O,, el zinc es
“sacrificado” (oxidado) en lugar del hierro.

Se emplean anodos de sacrificio para proteger estructuras de hierro y acero
(tuberias, tanques, instalaciones petroleras, etcétera) en ambientes marinos y sub-
terrdaneos hitmedos (figura 21.16). Los metales usados mas frecuentemente para
este proposito son magnesio y aluminio,!elementos que son mucho mas activos
que el hierro, asi que actiian como el anodo mientras que el hierro actiia como el
catodo. Otra ventaja de estos metales es que forman cubiertas adhesivas de Oxido,
lo cual hace mas lenta su propia corrosion.

Figura 21.15 El efecto de
contacto metal-metal en la
corrosion del hierro. A, Cuando el
hierro esta en contacto con un metal
menos activo, como el cobre, el hierro
pierde electrones mas faciimente (es
més anodico), asi que se corroe mas
rapido. B, Cuando el hierro esta en
contacto con un metal mas activo,
como el zinc, éste actiua como el anodo
y pierde electrones. Por tanto, el hierro
es catodico. asi que no se corroe. El
proceso se COnNoce COMO proteccion
catédica.
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Figura 21.16 El uso de dnodos
de sacrificio para prevenir la
corrosion del hierro. Los metales
activos, como magnesio y aluminio, se
conectan a tubos de hierro
subterraneos para prevenir su corrosion
por medio de proteccion catodica. El
metal activo se sacrifica en lugar del
hierro.




