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RESUMEN

Uno de los problemas mas graves causados por los avances de la
tecnalogia, es la corrosion de los mateniales como consecuencia de la agresividad
atmosferica, incluyendo la destruccion de las estructuras metalicas,

construcciones, metales y aleaciones, debido a que 80% estan expuestos a este
medig.

Los aspectos socioeconomicos de la corrosion han sido revisados por
Feliu®, Tomashov!® y desde 1968 con la publicacién del informe Hoar('® se tiene
un conocimiento mas preciso de las pérdidas, directas e indirectas, que la
corrosion significa para los paises desarrollados. Esta aceptado gue el 50% de
estas perdidas es debida a la corrosion atmosférica, ya que el 80% de las
estructuras metalicas, construcciones, metales y aleaciones estan expuestos a
este medio. Debido a lo anterior, muchos paises estan interesados en la
construccion de mapas de corrosividad atmosferica que les pueda ayudar a
predecir los niveles de corrosividad que presentaran dichos sitios. Estos mapas
pueden corresponder a una ciudad®* e incluso a una determinada construccion
situada en la misma ciudad, por ejemplo un palacic™ o bien una regidnt*® n

pais!*** g incluso a todo un continente®”.
En este estudio se plantearon los siguientes objetivos:

1. Elaborar el mapa de \Villahermosa, Tabasco de corrosividad

atmosférica durante un ano de exposicién.



2. Comprobar algunos de los mecanismos de corrosion atmosférica
propuestos por diversos investigadores.

3. Colaborar con datos de velocidad de corrosion para la construccion
del mapa de corrosividad atmosférica en San Nicolas de los Garza y
Monterrey, municipios de Nuevo Leon.

4. Comprobar el cumplimiento de ciertas ecuaciones matematicas
propuestas por diversos investigadores para la velocidad de
corrosion a través del tiempo y otra para el calculo de tiempo de

humectacion.

5. Identificar los principales productos de corrosion y su morfologia.

Nuestra hipdtesis de trabajo es que a pesar de que Tabasco presenta
mayores promedios anuales de humedad relativa durante el ano que Nuevo Ledn,
la contaminacion de sulfatos y cloruros que se presentan con mayor grado en

Nuevo Ledn provocaran altas velocidades de corrosién en las probetas de estudio.

Para el cumplimiento de estos objetivos se requirio acometer graduaimente
distintas etapas. Primero, se expusieron durante seis meses las probetas de acero
en una atmaésfera netamente contaminada, Ios dos lugares de prueba pertenecen
al Estado de Nuevc Leon, la segunda fase se ilevo a cabo durante un ano en
Huapinol, Parrilla, Tabasco. El acero se expuso al desnudo, se encontro que la
estacion del Estado de Tabasco es una categoria de corrosividad C3 segun los
factores climaticos y de C4 segun la velocidad de corrosion. Cabe mencionar que
este resultado es debido a las altas humedades relativas que presenta Tabasco
durante el afio En las estaciones de Nuevo Leodn se dido una categoria tentativa
debido a que se llevo el estudioc durante seis meses, dicha categoria es C5 segin

la veiocidad de corrosion.

La metodologia del proyecto, se basa principalmente en |a determinacion de

las velocidades de corrosién de metales, seguida en el programa ISOCORRAG,



que viene realizando en el seno de la International Standard QOrganization (ISQ),

en el Grupo de Trabajo 4 de la Comision Técnica 156.1.

Dentro de este trabajo de investigacion se programéd el estudio sistematico
de probetas adicionales. para el aspecto del mecanismo de corrosion y del ataque
sufrido por el acero expuesto, mediante |a aplicacion de diferentes tecnicas de
laboratorio (microscopia electrénica de barrido y metalografias). A través de la
tecnica de DRX de polvo se identificaron los productos de corrosion goetita y
lepidocrocita como los principales productos en la herrumbre Mediante |a técnica
de microscopia electréonica de barride se identificd con ayuda de ia literatura
cientifica consultada las morfologias de diversos productos de corrosion (goetita,
lepidocrocita, magnetita, etc.). Existen propuestas que tratan de expiicar el
mecanismo de corrosion del acero expuesto al ambiente, éstos son los llamados
“nidos de sulfatacién’ que fueron identificados en nuestro estudio, también cabe
mencionar que dicha corrosion iniciaba en las inclusiones no metalicas como 1o

propone otrc mecanismo de corrosion.

Con las metalografias se observo que el ataque primero fue preferencial y

después de forma intergranular.

Es fundamental la base de datos e informacion que proporciona esta
investigacion para que en un futuro sea utilizado para la construccion de mapas de
corrosividad en dichos lugares de estudio. En las estaciones de Nuevo Ledn
notamos que fue mas importante el nivel de SO, y CO que los otros
contaminantes, en Tabasco a pesar de tener indices muy bajos de SO, y nada
significante de cloruros, su nivel de corrosividad se debié mas a los altos niveles

de humedad relativa que presenta durante todo el ano
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INTRODUCCION

Los estudios sobre |la corrosividad atmosférica en Mexico son relativamente
recientes. Tenemos conocimiento de que en la década de 1570 se pudieron iniciar
estos en el Laboratorio de Pruebas y Ensayos Mecanicos de la comision Federal
de Electricidad en el grupo liderado per el Ing. Javier Caballero. Probablemente en
PEMEX y en el IMP se hayan hecho estudios semejantes conducentes a evaluar
la agresividad de la atmosfera para obtener informacion relativa a la
recomendacion de recubrimientos protectores adecuados para PEMEX, pero al no
existir material publicado se hace dificil aventurar quienes fueron pioneros en el

area en nuestro pais.

En el ambito Universitario, el Grupo de Corrosién de la Facultad de Quimica
de la UNAM lleva adelante a principios de 1980, los primeros estudios,
respaldados por los Dres. Sebastian Feliu y Manuel Morcillo del CENIM, Madrid,
Espana, gracias a un proyecto conjunto CONACYT-CSIC llamado precisamente

Corrosion Atmosférica,

A finales de la decada de 1380 inician los grandes proyectos en el campo
de la corrosién atmosférica. Asi, entre los mas importantes cabe sefalar 2l
proyecto Mapa lberoamericano de Corrosividad Atmosférica, MICAT, coordinado
por el Dr. Manuel Morcillo. Pero solo se pudieron colocar 4 estaciones en todo el
pais (San Luis Potosi, Cuernavaca, Distrito Federal y Acapulco). Aflos despues se

instald otra en Ménda con el apoyo del CINVESTAV-Mérida.
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Es importante evaluar diverscs tipos de atmdsferas para tener un mejor
conocimiento de las corrosividades del pais, es por lo anterior gue decidimos
iniciar en 1999 el estudio en Nuevo Ledn y en el 2000-2001 en Tabasco. Ei
principal objetivo es la construccion de los mapas de corrosividad atmaosférica de
Tabasco, Nuevo Ledn y dejar una metodologia que sirva de base para la
corstruccién de los mapas de corrosividad en otras ciudades. Lo anterior se
lograrda mediante la medicién de directa de la velocidad de corrosion de las
probetas de acero expuestas en dichos lugares, como también !a medicion de las
variables atmosféricas tanto climaticas como de contaminantes para utilizar la

clasificacion 1ISQ 9223-9225 para caracterizar dicha atmasfera.

Tambtién se identificara los principales productos de corrosién, asi como su
- morfologia con ayuda de literatura cientifica actualizada. Se buscara evidencias

que apoyen a una propuesta de explicacion del mecanisme de corrcsion del acero

expuesto al madio ambiente.
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CAPITULO |

CORROSION

1.0 DEFINICION

Se entiende por corrosion como la destruccion o deterioro de un material a
causa de la reaccién con su medio ambiente. !

A causa de este fendtmeno los metales pierden su estado elemental y
retornan al estado combinado(formando los minerales, como los 6xidos, sulfuros,
carbonatos, hidroxidos, etc.) de origen. Los componentes quimicos de los

productos de corrosidn constituyen la misma composicion quimica de los
minerales.

En la actualidad el término corrosion se aplica solamente al ataque
electroquimico de los metales, aunque algunos autores opinan que noO €s muy

estricto y se puede considerar también a los no metales como ceramica, plasticos,
goma, etc. "

Es necesario tener claro que la corrosiéon involucra un cambio quimico vy
que el deterioro de los materiales por causas fisicas no debe ser llamado
corrosion. En algunos casos, el atague quimico se acompana de deterioro fisico

(por ejemplc erosidn), por lo que éste fendmeno se describe como “Corrosion-
Erosion”. @



1.1 FENOMENOS DE CORROSION

Los fendémenos de corrosidon pueden clasificarse de acuerdo con muy
variados criterios. Por la morfologia del ataque: ataque uniforme, ataque
localizado, ataque intergranular, etc. Por el medio atacante: corrosion por acidos,
corrosion aerobia, corrosion atmosféerica, etc. Por las acciones fisicas que junto
con las quimicas motivan al deterioro del metal: corrosion bajo tension, corrosion
por fatiga, corrosion por cavitacion, corrosion por corrientes vagabundas, etc. Por

los mecanismos de reaccion: oxidacion directa y corrosidn electroquimica

Es bien sabido que metales diferentes poseen tendencias diferentes a
carroerse en un medio dado. La corrosiéon representa el proceso opuesto por el
cual el metal es producido a partir del mineral en el cual aquel existe en forma
natural como oxido, sulfuro, clorurg, etc. Se puede decir que entre mas dificil sea
el proceso de extraccion del metal de su forma natural, mayor sera la tendencia a

regresar a esa forma por medio de la corrosion, pero la velocidad con que esto
ocurra dependera del medio.

1.2 CORROSION ELECTROQUIMICA

La corrosién electroquimica, es la forma mas comun de ataque de los
metales, y ocurre cuando los atomos del metal pierden electrones y se convierten
en iones. Conforme se consume gradualmente el metal, se forma un subproducto
de este proceso. La corrosion electroquimica ocurre con mayor frecuencia en un
medio acuoso, donde estén presentes iones en el agua o en el aire humedo. En

este proceso se crea un circuito eléctrico y el sistema se conoce como una celda
electroguimica.



Aunque son las responsables de la corrosion, las celdas electroquimicas
también pueden ser de utilidad. Ai crear deliberadamente un circuito eléctrico, se
puede efectuar el electrodeposito de recubrimiento protectores o decorativos,
sobre los materiales. Incluso, en algunos casos se desea la corrosion
electroquimica. Por ejemplo, al atacar con acido apropiado una superficie metalica
pulida, varias caracteristicas de la microestructura son atacadas selectivamente a
fin de que puedan ser cbservadas. Por ejemplo, es posible la observacion de la

perlita en el acero o de los bordes de grano en el cobre.

1.2.1 Componentes de una celda electroquimica.
Una celda electroguimica consta de cuatro componentes:

1. El anodo, que cede los electrones al circuito y se corroe.

2. El catodo, que recibe los electrones del circuito mediante una reaccion
quimica o catodica. Los iones, al combinarse con los electrones producen
en el catodo un subproducto.

3. El ' anodo y el catodo deben estar conectados eléctricamente, por lo general
por contacto fisico, para permitir el flujo de electrones del anodo al catodo y
que la reaccion continue.

4. Un electrélito liquido debe estar en contacta tanto con el 4nodo como con el
catodo. El electrdlito es conductor y por tanto cierra el circuito. Asi, éste
proporciona el medio para que los iones metalicos salgan de la superficie

del anodo y a la vez asegura que éstos se muevan hacia el catodo para
aceptar electrones.

Esta descripcion de una celda electroquimica define la corrosion
electroquimica y el electrodepdésito.



Reaccidon anédica. El anodo, que es un metal, sufre una reaccion de

oxidacion, mediante la cual sus atomos se ignizan. Estos entran en la solucidn

electroiitica, en tanto que los electrones salen del anodo a través de la conexion
eléctrica:

M —> M"™+ne (1.1)

Dado que los iones metalicos salen del anodo, éste se corroe.

La teoria electroquimica de la corrosion, muestra la corrasion como una red
de pilas galvanicas en corto circuito sobre la superficie de un metal. Los iones del
metal se disuelven en las areas anddicas en cantidad equivalente a la reaccion de

las areas catodicas. En las areas anodicas tiene lugar la siguiente reaccion para el
hierro:

Fe —» Fe'" +2¢ (1.2)

Esta reaccion es rapida en casi todos [os medics, como se muestra por la
pérdida de la polarizacién pronunciada cuando se hace al hierro anodo empleando
una corriente externa. Cuando el hierro se corroe, la velocidad esta controlada
usualmente por la reaccion catédica, que en general es mucho mas lenta (control

catodica). En soluciones desaireadas la reaccion catddica es la siguiente:
H" —» % H, - ¢ (1.3)

Esta reaccidn es bastante rapida en acidos, pero es lenta en los medios
alcalinos y en los acuosos neutros. Por ejemplo. [a velocidad de corrosion del
hierro en agua desaireada, a temperatura ambiente, es menor gue 1 miligramo por
decimetro cuadrado por dia. La velocidad del desprendimientoe de hidrégeno a un

pH especifico depende de la presencia o ausencia en el metal de impurezas de



baja sobretension de H;. Con el hierro puro, la propia superficie del metal debe
proporcionar las zonas de desprendimiento del Hp, de aqui que el hierro de alta
pureza continue corroyéndose en acidos, pero a velocidad apreciablemente mas
baja que la del hierro comercial. La reaccion catddica se puede acelerar por el

oxigeno disuelto, segun |a reaccion siguiente, la cual se denomina
“‘despolarizacion”™:

2H*+ = 0 —» H,0- 2¢ (1.4)

2] —

El oxigeno disuelto reacciona con los atomos de hidrogeno adsorbidos al
azar sobre la superficie del hierre, independientemente de la presencia o ausencia
de impurezas. La reaccion de oxidacion procede con la misma rapidez con la que

el oxigeno alcanza la superficie del metal.

Sumando las ecuaciones (1.2) y (1.4), y utilizando la reaccion de
autoionizacion de! agua:

H,O — H*+OH",
Fe+H,0+% 0, ——p  Fe(OH) (1.5)

El oxido ferroso hidratado, FeQ - n H;O, o hidroxido ferroso, Fe(OH);
compone la capa de la barrera de difusién proxima a la superficie del hierro a
través de la cual tiene que difundirse el O,. El pH del Fe(OH); saturado es
aproximado a 9,5, o sea que la superficie del hierro que se corroe en agua pura
aireada es siempre alcalina. El color del Fe(OH),, aunque blanco cuando es puro,
es ncrmaimente de color verde a negro verdoso debido a la oxidacion incipiente
que produce el aire. En la cara externa de la pelicula de dxido, el acceso del
oxigeno disuelto convierte al oxido ferrosc en 6xido férrico hidratado o hidroxido

férrico, de acuerdo con:



Fe(OH), + ¥ HO + % O, ——»  Fe(OH); (1.6)

El éxido férrico hidratado es de color anaranjado a rojo oscuro y constituye
la mayor parte del orin ordinario. Existe como o Fe;O3 (Hematites) no magnético
y v FexO3 magnético, la forma a tiene mayor energia libre negativa de formacion
(mayor estabilidad). El Fe(OH); saturado tiene un pH casi neutro. Entre el Fe;0O5 y
FeO hidratado es frecuente que se forme una capa intermedia de color negro, de
oxido ferroso — ferrico hidratado magnético, de formula FesO4 nHO. Por lo
anterior las peliculas de herrumbre u orin se componen, generalmente, de tres

capas de axidos de hierro en diferentes estados de oxidacion.

1.3 TERMODINAMICA DE LA CORROSION

La energia de un determinado sistema puede medirse en términos de lo

que se conoce como energia libre (G). Se pueden presentar tres casos:

¢ El cambio de |la energia libre (AG) es positiva. El metal es activo y puede
existir corrosion. Es el caso mas frecuente entre los metales de uso comun.

e Sin embargo puede ocurrir que aun cuando AG sea mayor que cero el
metal en vez de presentar corrosidon, permanece aparentemente sin ser
atacado. Se dice que el metal esta pasivado.

« Por otro lado, si el cambio de |a energia libre (AG) es cero o negativa, el
metal es indiferente a los agentes agresivos habituales, no siendo posible

ninguna reaccion de corrosion. Es el caso de los metales nobles.

Si se desea conocer la posibilidad de que una reaccion de corrosion ocurra
espontaneamente bajo ciertas condiciones reales, se deben conocer los
cambios energétices asociados con [a reaccion. La energia que poseia el metal
antes y despueés de corroerse.



&l cambio de energia libre esta dado por:

AG = ¥ n y (estadofinal) — ¥ n u (estadoinicial) (17)

donde  nu es la sumatoria de los potenciales quimicos del i-ésimo compuesto

en sus estados final e inicial. Cuanto mayor sea el cambio de energia, mayor sera
la tendencia a que el proceso ocurra.®

Si el signo del balance es negativo implica que se esta pasando de un
estado de mayor energia a otro de menor. A este tipo de proceso se le llama
espontaneo y ocuire en |la naturaleza por si solo liberando energia. Si el cambio de
energia libre en una reaccidon es igual al trabajo reversible fotal que se puede

realizar, entonces:

-AG = AW (1.8)

donde —-AG es el cambio de energia libre de una reaccion espontanea, AW es
cualquier tipo de trabajo (electrico, expansion, gravitacional, etc.).

La diferencia de potencial creada enire los electrodos provoca una
migracion de electrones desde el anodo al catodo a lo largo del conductor metalico

externo y constituye |0 que se conoce como pila galvanica como se muestra en la
figura 1.1
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Figura 1.1 Elementos de una pila galvanica.



A ssta diferencia de potencial se le llama potencial de la celda (E®). Al haber
transporte de cargas, tiene que existir un frabajo para transportalas. A este trabajo
se le llama trabajo eléctrico (W.), que se define como la carga total transportada

multiplicada per la diferencia de potencial existente entre los electrodos y se tiene:

AW, = nFE° (1.9)
donde n es el nimero de electrones implicados en la reaccién, F es la constante
de Faraday (96500 C), cantidad de electricidad necesaria para el depésito o

disolucidn (corrosion) de un equivalente gramo y E° &l potencial que tiene lugar el

proceso.

Como es el Gnico tipo de trabajo que se obtiene en una reaccién
electroquimica la cantidad maxima de trabajo Gtil que se puede obtener de una
reaccioén quimica, se ha transformado en energia eléctrica al transportar las cargas

entre las dos fases. Sustituyendo en la férmula que relaciona la energia libre y el
trabajo:

— AG = nFE® (1.10)

El cambio de energia libre de una reaccion electroquimica es directamente

proparcional al potencial electroquimico o de fa celda generado.

1.4 SERIE GALVANICA

Cuando un metal con alta energia de reaccidon se encuentra en un
electrélito y se conecta por medio de un conductor eléctrico a otro metal con una
energia de reaccion mas baja, estando situado éste en el mismo electrdlito,
existira un flujo de electrones del nivel de energia mas alto al nivel mas bajo. El
fiujo de electrones constituye una corriente eléctrica, que puede ser medida por un

amperimetro colocado en serie con la unién eléctrica entre los dos metales. Sin en



lugar de un alambre conductor se cciocara un voltimetro de resistencia infinita,

éste registraria una diferencia en potencial (E) entre los dos metales.

A través de estas mediciones de laboratorio, es posible construir una tabla
de metales y aleaciones de acuerdo con su tendencia a corroerse. Estas
mediciones se basan en el principio de la accién galvanica que existe entre dos
metales cuando se sumergen en un electrélito comun. En este caso, los materiales
no se encuentran en equilibrio termodindmico, ya que electrolito no contiene

necesariamente a las sales de los metales.

Los metales que poseen un potenctal mas positivo no sufren tanto por la
carrosién y se les conoce como metales nobles y aquellos metales con potenciales
mas negativos se corroen mas rapidamente y se les conoce como metales base.
Existen metales que aparecen dos veces en la tabla 1.1 dependiendo de la

condicion de su superficie, en estado pasivo 0 activo.

El término pasivo se refiere a un metal que posee aiguna pelicula natural
protectora sobre su superficie, mientras gue el termino activo se refiere a un metal
sin pelicula. Es imporlante establecer ¢l tipo de la concentracion del electréiito y
tambien la temperatura, ya que la tendencia relativa de l0s metales a corroerse
puede cambiar si las condiciones ambientales varian, es decir, se tendra un nuevo

arreglo de los metales en la tabla 1.1 ya mencionada.



Tabla 1.1 Serie galvanica para agua de mar’.

Extremo Noble Oro

Acero Inoxidable (pasivo)

Niguel (pasivo)

Cabre ]

Bronce al aluminio

Niguel (activo)

' Laton naval

Estafio

Hierro forjado

Aluminio

I
Acero inoxidable (activo) l
|
i

Cinc

Extremo base Magnesio \

1.5 DIAGRAMA DE POURBAIX'®

La serie de fuerza electromairiz posee limitaciones como:

No considera el efecto que tiene una pelicula de dxido presente en la
superficie de un metal, en el potencial de equilibrio. La serie sélo considera

sus estados activos, es decir, no pasivos.

Otras reacciones que la serie no considera son las reacciones entre el

metal y un medio acuoso.
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Muchas de estas reacciones dependen no solamente del potencial sino
también del pH, es decir, de la concentracion de iones H* (la acidez del medio)
Estas reacciones son importantes para saber el estado del metal, si tiene
tendencia a formar 6xidos o hidréxidos, si tendera a disolverse o si bajo esas

condiciones el metal permanecera inmune.

Fue necesario contar con los equilibrios de todas las reacciones posibles entre
el metal y el agua obtenidos por el investigador Belga Marcel Pourbaix, quien
representd graficamente los equilibrios posibles como funcion del potencial y del
pH. Los diagramas de Pourbaix (figura 1.2) contienen una division del campo
grafico en tres regiones, de acuerdo con €l comportamiento de un metal frente a la

corrosion en: pasividad, corrosion e inmunidad. Estas son:

e La zona de pasividad, se aplica cuando el metal posee peliculas de oxidos

o hidréxidos sobre su superficie que inhiben la corrosion.

¢« En la zona de corrosion, el metal se disuelve activamente, siendo los

praductos de corrosion solubles.

« Enla zona de inmunidad, el metal se encuentra perfectamente preservado

y estable bajo ciertas condiciones de potencial y pH.

Los principales usos de los diagramas son:
o Predecir la direccion espontanea de las reacciones.

« Estimar la composicion de los productos de corrosion.

e Predecir los cambios ambientales para reducir el ataque corrosivo.

11



e
3
fe(On),

E, 0 - Foir
Fe(CH),

Figura 1.2 Diagrama de Pourbaix def Hierro®.



CAPITULO I

CORROSION ATMOSFERICA

2.0 DEFINICION

La corrosion atmosférica es definida como la corrosion o degradacion de un
material expuesto al aire y sus contaminantes en vez de estar sumergido en un
liquido. Esta ha sido identificada y reportada como una de las formas mas
antiguas de corrosion, para cantar con mas fallas en terminaos de costos y tonelaje

que algun otro ambiente particular. 7)

2.1 CORROSION ATMOSFERICA METALICA

DEFINICION

Se puede considerar a la corrosion atmosférica metalica como una forma o
tipo de corrosion que resulta de la interaccidon entre una atmosfera natural y un
material metalico expuesto en la misma. Por atmdsfera natural debe entenderse
tanto ia precpia del exterior como del interior de lugares bajo abrgo. Las
caracteristicas fisicas mas importantes de una atmosfera natural son la
temperatura, por lo general comprendida en el intervala de —20°C a 60°C, y el

grado de humedad relativa (HR), normalmente entre 20 y 100 % . "
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2.2 TIPOS DE CORROSION ATMOSFERICA

Muchos autores clasifican a la corrosion atmosterica bajo la categoria de
seco, humedo y mojado, esto enfatiza los diferentes mecanismos de ataque bajo

el incremento de humedad o rocio.

CORROSION SECA - En ausencia de humedad, muchos metales se corroen
muy lentamente a temperatura ambiente. Corrosion acelerada bajo condiciones
secas se logran a temperaturas altas. Corrosion seca a temperatura ambiente
ocurre sobre metales que tienen una energia libre negativa de formacion de éxidos
y entonces forman rapidamente una pelicula estable termodinamicamente en
presencia de oxigeno. Tipicamente, esas particulas son deseables porque son
libres de defectos, no porosas y actuan como una barrera protectora para aislar el
metal base de los ataques corrosivos. Tales metales como aceros inoxidables,
titanio y cromo desarrollan este tipo de peliculas protectoras. Peliculas porosas vy
no adherentes que se forman espontaneamente en metales no pasivos, por

ejemplo acero sin aleacion, son normalmente no deseables.

CORROSION HUMEDA.- Requiere de humedad en la atmosfera y se incrementa
su agresividad con el contenido de humedad. Cuando la humedad excede un valor
critico, el cual esta alrededor del 70% de humedad relativa, una pelicula delgada
invisible de humedad se formara sobre |la superficie del metal, proveyendo un
electrolito para transferir corriente. El valor critico depende de las condiciones de
la superficie tal como limpieza, productos de corrosion formados o la presencia de

sales u otros contaminantes que son hidroscopicos y pueden absorber agua en

humedades relativas muy bajas.
CORROSION MOJADA.- Ocurre cuando gotas de agua o peliculas de agua

visibles son formadas sobre |la superficie del metal debido a la brisa del mar, lluvia

o caidas de rocio. Cuando la superficie es plana y esta aparenta estar seca,
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grietas o trampas de condensacién provocan encharcamiento de agua, lo cual
conduce a gue de la corrosion atmosférica mojada.

Durante la corrosidn mojada, la solubilidad de los productos de corrosién
pueden afectar la velocidad de corrosién Tipicamente, cuando el producto de
corrosion es soluble, Ia velocidad de corrosion incrementara. Esto ocurre porque
los iwones disueltos normalmente incrementa |a conductividad del electrolito vy
entonces decrece la resistencia interna para el flujo de corriente. el cua! dara un
incremento en la velocidad de corrosion. Bajo condiciones alternas de mojado y
seco, la formacion de productos de corrosion insolubles sobre la superficie puede
incrementar la velocidad de corrosién durante el ciclo de secado por absorcion de

humedad y continuamente mojada la superficie del metal.

2.3 IMPORTANCIA ECONOMICA

Los aspectos socioecondmicos de la corrosion han sido revisados por
varios autores, entre ellos, Feliu®, Tomashov® y desde 1968 con la pubticacion

(10)

del informe Hoar'™ se tiene un conocimiento mas preciso de las pérdidas, directas

e indirectas, que la corrosion significa para los paises desarrollados. Esta
aceptado que ei 50% de estas pérdidas es debida a la corrosion atmosférica, ya
que el 80% de las estructuras metélicas, construcciones, metales y aleaciones
estan expuestos a este medio. Se estima que aproximadamente un 2% del PNB
de paises como EUA o Inglaterra, que ciertamente tienen un buen nivel de
mantenimiento de su planta productiva. También cabe mencionar que en un
informe del Ministerio de Tecnologia del Reino Unido (DTI, 1971)"'". se liegé a la
conclusion que podria ahorrarse cerca de un 25% de los costos de corrosion con
un mejor conocimiento de los fendmenos corrosivos v la apropiada aplicacion de

las técnicas de proteccion actualmente asequibles.

._.
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24 FACTORES QUE PROPICIAN A LA CORROSION
ATMOSFERICA

A traves de los numerosos estudios realizados tanto en laboratorio como en
campo, se ha podido identificar y clasificar los factores que propician la corrosion.
estos factores son de contaminacion y los meteorologicos, l0s cuales determinan
la intensidad y la naturaleza de los procesos corrosivos, y cuando actaan
simultaneamente aumentan sus efectos. Aungque también es importante mencionar
otros factores como: condiciones de exposicion, composicion del metal y

propiedades del oxido formado. Que combinados entre si influyen en los procesos

de corrosion''?13),

2.5 FACTORES CLIMATICOS

La caracteristica atmosférica mas importante que se relaciona directamente
con el proceso de corrosion es la humedad, ya que es el origen del electrdlito
necesario en el proceso electroquimico. El tiempec en el que se presenta el

electrélito se llama tiempo de humectacion.
2.5.1 TIEMPO DE HUMECTACION/HUMEDAD RELATIVA

El tiempo de humectacion es una variable critica hasta cierto punto con la
experiencia de los estudios de la corrosién. El Tiempo de Humectacién determina
la duracidén del proceso electroguimico. El espesor y la composicién quimica de a
pelicula de agua son importantes.



2.5.2 HUMEDAD RELATIVA

En los periodos de precipitacion de humedad (rocio, lluvia, niebla, etc) la
superficie metalica se recubre de un depésito visible de agua. Esta pelicula
acuosa puede ser continua o discontinua, cuando el aire se enfria a una
temperatura ligeramente por debajo del punto de rocio y el vapor empieza a
condensarse en forma de pequefias gotas sobre el metal.

La cantidad de agua depositada en la superficie durante el enfriamiento
neriddico del aire es mucho mayor que la humedad acumulada por condernsacion
capilar o simple adsorcién fisica.

La difusion de oxigeno a través de la capa acuosa sueie ser el factor
controlante de la velocidad de corrosion. Esta velocidad se incrementa al
adelgazar la capa acuosa sobre el metal hasta alcanzar un valor maximo a
espesores intermedios (Rozenfeld,1972)"%). Se comprende que la unién de las
gotitas individuales para dar lugar a capas relativamente gruesas de electrélito
reduzca algo la velocidad de ataque, por dificultar 1a llegada de oxigeno. Por otro
lado, una excesiva disminucion del! espesor de |la capa de humedad frena e!
proceso de corrosidn debido a la alta resistencia ohmica de las pelicuias
sumamente delgadas y a estar obstaculizadas en su seno las reacciones de
ionizacion y disolucion dei metal (Rozenfeld, 1972 y Feliu, 1971"). Estos
aspectos se reflejan en la figura 2.1 tomada de un trabajo de Tomashov (1966)"%,
que demuestra que la velocidad de corrosién (representada por la corriente que

circula por una pila bimetalica) pasa por un maximo hacia el final del periode de
secado.
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Figura 2.1 Representaciones tipicas de la variacion de la cornente de corrosion

(pila bimetélica) durante el ciclo de secado posterior a una precipitacion de fluvia®,

Para un tiempo igual de actuacion, el rocio puede ser mas perjudicial gue |12
lluvia, ya que las pequefas gotas de rocio no escurren de |la superficie metalica, a
diferencia de la lluvia gue ejerce una accidon de lsvado y arrastre de los
contaminantes solidos y gaseosos. Excepciones podrian estar en areas que estan
sujeto a lluvia acida. La exposicion en invierno es usualmente la mas severa
porque incrementa los productos de combustién en el aire. La presencia de SO, vy
otros contaminantes sulfurosos, conduce a un ambiente agresivo y a la formacion

de productos de corrosion menos protectores en metales pasivos.

Los resultados de Dearden (1948)"" y Schikorr (1963)"® revelan que la
corrosion atmosférica es mucho mas grave cuando la superficie esta visibiemente
mojada que cuando se expone a una atmosfera humeda sin precipitacion, aun

cuando la HR alcance valores tan altos como el 80 6 90%.

Barton y otros (1974)"® en un interesante trabajo de iaboratorio. examinan
sistematicamente la repercusion de una serie de variables experimeiitales, erntre

las que se encuentra el espesor de la capa de humedad depositada sobra 2!
metal, en la velocidad de corrosion de éste.
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Segun Rozerfeld (1972)™) la corrosion causada por una capa acuosa
expuesta a una atmoésfera relativamente seca (42 al 68% HR) es pequefa, ya que
el agua depositada sobre la superficie metalica se evapora con rapidez, de modo
que el periodo de corrosion durante el secado resulta realmente corto. En una
atmosfera mas humeda, con el 78% de HR, la velocidad de secado disminuye
sensiblemente y la vida de la pelicula de humedad se alarga, pudiendo producirse
corrosiones apreciables. A una humedad del 100% no hay evaporacion y el agua
permanece retenida sobre la superficie del metal por lo que el espescr de esia
capa resulta ser mayor que los espesores medios eficaces en los medios
anteriores. De esta suerte, es perfectamente posible que la corrosién total a lo
largo de un determinado intervalo de tiempo en el cual se alternan periodos de
secado y de humectacion supere la experimentada por un metai
permanentemente mojado en una atmosfera saturada de humedad, pues es

mayor en el primer caso la velocidad de difusion de oxigeno para la reaccion
catodica.

Rozenfeld (1972)"* encuentra que en peliculas de 50 pm de espesor, la
corrosién se incrementa con la HR de la atmosfera, ya que la capa acuosa
permanece mas tiempo sobre la superficie. También se incrementa la corrosion
en capas de 130 um, aunque s6lo hasta el 80% de HR, conservandose luego
practicamente constante hasta el 100% de HR. Para espesores de 230 um, la
corrosion va en aumento un 70-80% de HR, luego decae drasticamente a niveles
mas altos de HR, por repercutir sobre el proceso catadico el perdurable espesor

de la capa acuosa. Del trabajo de Rozenfeld se ha extraido los daios de la tabla
2:1;
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Tabla 2.1 Relacién entre el espesor de la capa de humedad y la velocidad de corrosién'™

Espesor de la capa de Corrosion en g/dm*/dia
humedad 100% HR [ 80% HR -
— 50 um 0.06 L T 0.02
| 130 um | 0.04 0.04
230 pm ll 0.04 N 0.08 —

Con los datos anteriores se deduce que la capa de humedad que recubre
la superficie metalica debe rebasar un determinado espesor criticc para gue la

corrosion se acelere al descender la humedad de |1a atmosfera.

2.5.3 NATURALEZA DISCONTINUA DEL PROCESO CORROSIVO Y
FORMACION GLOBAL

Si C es la corrosion del metal, v la duracion del periodo individua! de

humectacion superficial y V, la velocidad media de corrosién durante dicho
periodo, se tiene (Barton y Bartonova, 1969)%%:

C=Y t¥. (2.1)

Los valores de <, incluyen tanto los pericdos de alta HR como de
precipitacion directa de lluvia, rocio, niebla, etc. V; puede cambiar mucho segln

las circunstancias, a causa de 10s diferentes grados posibles de humectacion y de
contaminacion del aire.



Una simplificacion petiodica es imaginar la corrosion del metal como
resultado del producto de los dos factores:

C = T(global\lf(madm (22)

esto es, de un tiempo de humectacion suma de todos los tiempos parciales y de

una velocidad media de ataque, definida por la formula anterior.

Para una determinacion precisa de 1, se puede recurrir a un registro
minucioso de los fendmenos meteorolégicos, teniendo en cuenta que la sola
duracion de los periodos de lluvia, rocio o niebla no da una idea completa del
tiempo de humectacidon, puesto que el proceso de corrosidon no ocurre
exclusivamente durante la actuacién directa de las precipitaciones sino también
mientras se seca la superficie mojada, después de cambiar las condiciones
atmosféricas. Otra posibilidad es la utilizacion de los “detectores de humectacion”,
que dan una idea directa del tiempo en que la superficie metalica se halla mojada,
0 bien basarse en los datos de HR atmosférica para una estimacion indirecta del
mencionado tiempo. Parece natural que los fendmenos de precipitacion esten
vinculados de alguna manera con la presencia de altos niveles de humedad en la
atmosfera (variable esta de la cual depende también la duracion de secado), por lo
que no debe sorprender que se haya buscado y puesto de manifiesto algunas

relaciones empincas entre el tiempo de humectacion y HR.

A veces la duracidn del tiempo global de humectacion a lo largo de un afio
se ha identificado, en primera aproximacion, con el nimero de horas anuales en
que la HR sobrepasa el 80% (Barton y otros, 1970, 1971)#". Esto significa que
cada vez que la HR del aire toma valores superiores al 80% la superficie del metal
tenga que estar necesariamente recubierta de alguna pelicula de electrolito. La
base estadistica de estas relaciones hace que sean aplicabies solo a extensos
periodos de tiempo.
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Cuestion aparte es |la de fijar la velocidad media de corrosién, 'a cual
muiltiplicada por el tiempo global de humectacion debe determinar la cuantia de la
corrosion anual. Como es 16gico, el valor de Vimean) depende del metal expuesto,
tipo y grado de contaminacion atmosférica y hasta de la temperatura y condiciones

de exposicion del metal (orientacion, inclinacion, etc.).

2.5.4 TEMPERATURA

Un cambio de temperatura afecta directa e indirectamente a ia corrosion de
un metal en la atmosfera. Al subir la temperatura aumenta la velocidad de las
reacciones electroguimicas pero, al mismo tiempo se acelera la evaporacion de 1a
humedad depositada sobre el metal, desciende la concentracidn de oxigeno y de
otros gases corrosivos disueltos en ella e incluso pueden producirse cambios en

las propiedades protectoras de las capas de productos de corrosion.

Normalmente el ataque de un metal en contacto con un volumen grande de
liquido aumenta con la temperatura debido a que el coeficiente de difusion de
muchas sustancias en solucion acuosa se incrementa cerca de un 2.5% por grado
y a que la capa de difusion adelgaza notoriamente segun Glasstone (1 960)%. Por
ello, a pesar de que decrezca la solubilidad de oxigeno con la temperatura la
velocidad de corrosion de procesos controlados por la reduccidn catodica de este

gas se multiplica vanas veces antes de pasar, finalmente, por un maximo.

Por debajo de 0°C, cuando la pelicula de electrolito estd helada, la
corrosion se detiene practicamente, pero conviene tener en cuenta que en
atmésferas muy contaminadas pueda ver corrosién ain a -5°C, debido a la
elevada concentracion salina en la capa de electrolito retenida sobre el metal, que
demora la congelacion (Barton y otros, 1974)“9’. Como producto del trabajo de los
Investigadores Felit y Morcillo®), se conoce que la velocidad de corrosion se
mantiene practicamente constante entre 5 y 15 °C, cuando la humedad y

contaminacion de la superficie metélica es apreciable. En general, el efecto de ia
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temperatura es considerablemente menor que el de la contaminacion ambiental y
del tiempo de humectacion(?3.24

2.5.5 VIENTOS

La direccion y velocidad del viento influyen en la velocidad de la corrosién
atmosférica. El viento, arrastrando los contaminantes sobre los metales influye
directamente en las cifras de corrosion medidas. Se ha encontrado que las
mayores corrosiones se localizan sobre las superficies expuestas verticalmente de
cara al vienfo, en tanto que superficies expuestas a 45° con respecio a la
horizontal no revelan ninguna diferencia significativa entre la corrosion de la cara

que mira hacia arriba (cara superior) y la que mira hacia tierra (cara inferior).%*

2.6 FACTORES CONTAMINANTES

El papel de los contaminantes atmosféricos en la corrosion, en particular del
SO, ha sido examinado, entre otros, por Vernon {1927 y siguientes)®®) Preston y
Sanyal (1956)%® Sanyal y col. (1962)%7, 1969%¥), Patterson y Wilkinson
(1938)?%, Sereda (1960)°”, Guttman (1968)°", Schikorr (1943)*2 Rozenfeld

(1972)™, Hudson y Stanners (1953)°¥, Barton y col. (1953)%“, Feliu y col. (1972,
1973)%,

Es muy frecuente ia presencia de SO, en la atmosfera en concentraciones
que varian dentro de amplios limites, de acuerdo con el caracter de las industrias,
fuentes de energia de la region, época del afio, etc. El ataque del acero se acelera
considerablemente cuando la concentracion de SO, supera los 0.1 mg/m3, de igual
modo que se intensifica el deterioro de los recubrimientos protectores, sistemas de
pinturas, acero galvanizado, etc. Este nivel es faciimente alcanzabie en muchas
poblaciones, sobre todo en invierno.

I~
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Con los datos de un vasto trabajo de campo, Hudson y Stanners (1953)‘34)
han demostrado que existe una buena correlacion entre concentracion de SO y la
velocidad de corrosion de acero y del zinc. Algunas veces no ha sido posible
detectar ningun efecto especial de la concentracién por SO,, probablemente por el
bajo nivel de contaminantes y las amplias fluctuaciones de humedad enmascaran

sus efectos, por ejemplo en Junshedpur y Digha, en ia India (Rao Addanki,
1969)°.

El agua de lluvia puede absorber SO, de la atmosfera durante su recorride,
dando lugar a la denominada precipitacion acida. Por dicho motivo, el pH del agua
recogida en regiones fuertemente industrializadas, presenta, valores de pH acidos,
los cuales aceleran la corrosion en los metales.

2.6.1 CLORUROS

El depdsito de particulas salinas sobre la superficie metalica acelera su
corrosion, sobre todo si, como en el caso de |os cloruros pueden dar lugar a
productos de corrosion solubles en lugar de los escasamente solubles que se

forman en agua pura (por ejemplo, cloruro de hierrc en lugar de hidroxido).

Los iones de cloruro abundan en las atmésferas marinas, en las que la
fuente basica de mineralizacion la constituyen las particulas de agua salada,
arrastradas durante el movimiento de grandes masas de aire sobre los mares,
océanos y tagos salados (Rozenfeld, 1972)").

Ya que la salinidad estd compuesta principalmente por cloruros, la
determinacion analitica de este ion suministra un indice del grade de

contaminacion salina de una atmosfera (Ambler y Bain, 1955%7), Hache, 1963,



El NaCl se incorpora desde las zonas marinas, siendo sus efectos muy

acusados cerca de la orilla, donde el aire transporta grandes cantidades de sal y

se produce una continua pulverizacién de agua (figura 2.2).
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CAPITULO lll

LOS CLIMAS DE MEXICO
3.0 INTRODUCCION

México, ubicado en el continente americano seé extiende entre el Océano
Pacifico y el Océano Atlantico (Golfo de México y Mar de las Antillas), una parte
en Ameérica del Norte y otra en Ameérica Central, y limita con los Estados Unides de

America, al Norte, y con Guatemala y Belice al Sur.

Su territorio estad formado por una larga meseta (la Altiplanicie Mexicana),
orientada de NO a SO, y bordeada por sistemas montafosos (Sierra Madre
Occidental, Sierra Madre Oriental y Sierra Volcanica Transversal), la llamada
Sierra Madre del Sur, el Istmo de Tehuantepec, la region montafiosa de los Altos
de Chiapas, la llamada Peninsula de Yucatan y en el extremo noroccidental del

pais, la montafiosa arida y alargada Peninsula de Baja California.

Por su ubicacién geografica, México se encuentra atravesado por el trépico
de Cancer a los 23° 27" de |atitud Norte.

No obstante, debido a la gran abundancia de factores que intervienen en la
modificacion de las condiciones climaticas, el clima de la Republica Mexicana
presenta gran diversidad, debido a la complejidad de su relieve y al hecho de
extenderse su territorio mitad al Norte y mitad al Sur del Tropico de Céncer: va

desde el desértico y el estepario pasando por el templado, al tropico himedo.



Dentro de los factores que modifican ias condiciones de humedad vy
temperatura en nuestro pais, tenemos los siguientes: relieve, carrientes maritimas,

vientos alisios y los centros de alta presion del Golfo v el Pacifico.

El relieve influye al actuar como barrera meteorologica, cuando impide el
paso hacia el interior del continente de las masas de aire humedo y provoca que
baje la temperatura de la atmosfera. Por ésta causa encontramos paisajes
semidesérticos y nieve en las cumbres mas altas. Las corrientes maritimas
influyen en la humedad de las costas. Asi, tenemos el clima seco de la Peninsula
de Baja California, por ta proximidad de la corriente fria de California, y los
agradables vientos humedos del Golfo de Meéxico, ocasionados por corrientes
maritimas calidas. La presencia de los alisios provoca que en México exista un

predominio de vientos que provienen del Noreste con direccion Suroeste.

Los centros de alta presion del Pacifico y Atiantico influyen en la presencia

de ciclones tropicales, que afectan ambos litoraies y permiten que llegue mayor
humedad al altiplano.

3.1 CLASIFICACION Y DISTRIBUCION DE LOS CLIMAS

E! téermino clima se refiere a un régimen de ciertas condiciones

metecrolégicas que prevalecen en la atmosfera. Siempre se aplica a condiciones
atmosféricas para un periodo dado de tiempo, a lugares y regiones. Los elementos
en los que se basa la determinacion del tipo de clima son: energia solar,
temperatura, humedad, precipitacion, y en un menor grado, la intensidad vy

duracion de los vientos. Debido a la gran variedad de datos existentes en torno al
clima. se establecen diversas clasificaciones.

El esquema de clasificacion de Koppen®® es el mas ampliamente utilizado

debido a su relativa facilidad y a que ha demostrado ser aceptado exiensamente

por mas de cuatro décadas. La clasificacion de Koppen estad basada en las
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temperaiuras y precipitaciones mensuales y anuaies de las diferentes regiones y
zonas del mundo. Acepta la vegetacidn nativa como la mejor expresion de la

totalidad de un clima, por lo que la mayoria de las fronteras climaticas son

seleccionadas de acuerdo con los iimites de vegetacion existentes.

Koéppen reconoce que la efectividad de la precipitacion pluvial en el
desarrolio y crecimiento de una planta no depende solo de la cantidad de
precipitacion, sino también de la intensidad de la evaporacidn y transpiracion que
originan la perdida de agua en la vegetacion La parte de lluvia que es evaporada
no es de valor directo en el crecimiento de la vegetacidn. El metodo de Képpen de
indicar la intensidad de la evaporacion y la efectividad de la precipitacion es
combinar ésta con la temperatura en una formula. Asi, el mismo numero de
pulgadas de lluvia cayendo en un clima caliente, o concentrado en una estacion
caliente cuando la evaporacion es grande, es menes efectiva para plantas que la
misma cantidad cayendo en una estacion ¢ clima mas frio,

Una caracteristica Unica del sistema de Koppen es su ingeniosa
nomenclatura simbodlica para los tipos de clima. Cada tipo principal de clima es

descrito por una férmula que consiste de un par de letras con significados
precisos.

La clasificacion de Koppen reconoce cinco grandes grupos de climas, y
estos, en conjunto con los once tipos principales de clima dentrc de ios cuales los

grupos estan divididos, proporcionan urn modelo o patron del clima de la tierra.

Los cinco grupos principales de clima mundial corresponden a cinco grupcs
de vegetacion y son designados con una letra mayuscula:
A: clima tropical lluvioso con temperatura media mensual supeiior a 18° C,
lluvias anuales superiores a 750mm.

B: clima seco.

t D
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C: clima templado humedo donde la temperatura media del mes méas célide es
superior a 18° C y la temperatura del mes mas frio es superior a 0°C.

D: clima frio o boreal donde la temperatura media del mes mas calido es superior
a 10° C y la temperatura media del mes mas frio es inferior a 0° C.

E: clima polar donde la temperatura media del mes mas calido es inferiora 10°C y

la temperatura media del mes mas frio es inferior a 0° C.

Cada uno de ellos se subdivide en tipos climaticos basados en la
distribucion de lluvia, frio o grado de sequedad durante las diferentes estaciones a
lo large del afio. Las tetras minusculas indican el grado de precipitacion:

f: estacion humeda (lluvias en todo el afo).

m: estacion con lluvias manzonica (con ciclones tropicales en verano).

s: estacion seca en veranc y con lluvias en invierno.

w: estacion seca en invierno y con lliuvias en verano.

x: lluvia escasa todo el ano.

Las letras mayusculas son empleadas para designar los tipos de
vegetacion!3249).

B: alta montafia.

F: hielos perpetuos.

S: estepa.

T: tundra.

W: desierto.

Por todo esto es que la climatologia del lugar donde se encuentran
expuestos [0s materiales es un factor fundamental en [a corrosion atmosférica de
jos metales.

En la tabla 3.1 presenta el efecto del clima en la corrosion atmosférica de

los cuatro materiales tecnoldgicamente mas Utiles acero, cinc, cobre v aluminio,

29




Se puede observar el efecto de la humedad relativa en la corrosion especialmente

del acero y del cinc.

Tabla 3.1 Efecto del cima en la corrosion atmosférica.

Promedio anual “indice Corrosién, um/ano
CLIMA ) | - sy
T,°C %HR Képpen [~ Fe o Cu Al
16 a7 " Semiarido Bs 15.0 0.19 0.19 Desp
I 16 | 55 vetane C 2.6 [—0 27 0.97 r 0.06
S 12. . i d
seco [ ,
r e g TP [ -
16 598 Cw 12.3 0.14 0.28 0.02
Seco
[ L |
Sin "
14 69 estacion Cf 14 1 0.28 0.89 0.07
seca
A |
Sabana |
21 56 Aw 15.2 1.16 0.23 Desp.
Tropical
f Seiva [
25 84 ) Af 15.7 0.98 0.56 001
Tropical

Valor despreciable = desp.

De acuerdo con la clasificacion de Koppen®®, en

)

distinguir los siguientes climas, ver tabla 3.2:

Meéxico se pueden




Tabla 3.2. Clasificacion climatica de México segan Koppen®™ .

TIPO DE CLIMA OBSERVACIONES
- N Climas secos y extremos.
SECQO O ARIDO Alta temperatura al amanecer y altas
(Bs y Bw) temperaturas 30-40°C, 0 mas, en
temperatura media en invierno: verano. Norte de la antiplanicie y
10-16 °C Noroeste de México. Heladas

frecuentes en invierno.

TEMPLADO SUBHUMEDO Y | Lluvias y temperaturas moderadas.

HUMEDO Tierras altas de la meseta central y
(Cw y Cf) Sierra Madre.
temperatura mensual media en invierno Heladas y bajas temperaturas en
entre 8y 16°C invierno,

Lluvias abundantes estacionales y
TROPICAL LLUVIOSO

(ESTACIONAL) (A)
temperatura mensual todo el afio entre
19-30°C o mas.

temperaturas altas.
Planicies costeras y tierras bajas al sur

del tropico de Cancer en ambos

litorales. No ocurren heladas.

3.2 TABASCO

Localizado en el sureste de la republica mexicana, el estado de Tabasco se
encuentra entre los 17° 15" y 18° 40" de latitud Norte y los 91° y 84° de longitud
Oeste. Limita al norte con el Golfo de Meéxico y el estado de Campecheg, al Este
con la Republica de Guatemala, al Sur con Chiapas y al Suroeste y Oeste con
Veracruz. Tabasco significa en voz Nahuatl “en tierra anegada” aungue otros le

dan el significado de “lugar que tiene dueno”.
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Por estar situado cerca del trépico, Tabasco tiene durante casi todo el afio
un clima calido y humedo, con temperaturas media anual de 26° C v una
precipitacion pluvial de 2000 mm en las zonas planas {centro y cerca ael mar) y ce
5000 mm en las altas (hacia el surj. En los meses de julio a diciembre se
presentan ocasionales ciclones tropicales, producidos por los vientos alisios de las

Antillas, y los nortes que ocasionan los vientos de ese cuadrante, en pleno
invierno tropicat.

3.2.1 CLIMA DEL MUNICIPIO DE CENTRO, TABASCO (VILLAHERMOSA)

Clima calido-hiumedo con abundantes lluvias en verano, régimen normal de
calor con cambios térmicos en 10s meses de diciembre y enero, se aprecia una
temperatura media anual de 33,6°C, siendo la maxima media mensual en mayo

con 29.8°C, y la minima media mensual en diciembre y enero con 22.8°C.

El régimen de precipitaciones se caracteriza por un total de caida de agua
de 2,237 mm. anuales con un promedio maximo mensual de 300 mm. en el mes
de septiembre y una minima mensual de 50 mm. en el mes de abril.

Las mayores velocidades del viento se concentran en los meses de octubre
y noviembre con velocidades que alcanzan los 30 km/h presentandose en el mes

de noviembre y diciembre, las menores con velocidades de 18 km/h en los meses
de junio.

3.3 NUEVO LEON

Se localiza en la regidn noreste de México, entre los paralelos 23° 10' y
27°47'30" de latitud norte y los $8°24'38" y 101°12'08" de longitud oeste. Su forma
es la de un rombo irregular, que mide en su eje norte sur 504 Km., y en la parte

mas ancha 310 Km. La superficie territorial de Nuevo Leon es de 64,555 Km.
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cuadrados, y se divide en 51 municipios donde se encuentran mas de 700
localidades entre ciudades, pueblos, rancherias, haciendas y colonias. El Estado
de Nuevo Ledn limita al norte con el Estado de Texas(E.U.A.); al noreste y al este
con Tamaulipas; al oeste con Coahuila y al suroeste y sur con San Luis Potosi. La
ubicacion de Nuevo Ledn esta en |a latitud de los grandes desiertos del mundo, al
norte de la linea del Tropico de Cancer, le da sus rasgos principales de aridez,
regulada por la presencia de la Sierra Madre Oriental que sirve de barrera para
detener vientos humedos del Golfo, y las lluvias ciclonicas de fines de verano.
Estas precipitaciones pluviales dan lugar al sistema hidrografico formado por S
grandes cuencas; los rios Salado, Alamo, San Juan, Conchos y Blanco. La Sierra
Madre Oriental, con altitudes que alcanzan los 3,175 m. sobre el nivel del mar en
el Pico Potosi. divide al Estado en otras 2 regiones fisiograficas: al norte de la gran
Nanura esteparia con latitudes entre 700 y 1000 m., y al sur el altiplanc con
altitudes entre 1,700 y 2,000 m. En Nuevo Leodn predominan los climas semiaridos
y extremosos con una vegetacion de matorral bajo, con excepcion de las partes
altas de la Sierra Madre, donde se localizan considerables bosques de pino-
encino. El nombre del Estado tiene su origen en la capitulacion dada por el rey
espanol Felipe ||, originario del Reino de Ledn (Espana), a Luis Carvajal y de la

Cueva, el 31 de mayo de 1579, teniendo como eje historico a Saltillo, Monterrey y
Cerralvo.




CAPITULO IV

ESTUDIOS DE CORROSION ATMOSFERICA
4.0 INTRODUCCION

Desde tiempo atras, los cientificos estudiosos sobre el tema de la corrosion
atmosférica y los técnicos responsables para el disefio de proteccion y de
mantenimiento de estructuras metalicas expuestas en la atmésfera han tratado de
disponer de mapas de corrosion atmosférica. Los cientificos, como medio de
representacion visual del dato de corrosidon atmosférica. Los técnicos, como
herramienta para disponer de informacidon sobre el alcance de! fendmeno en un
determinado punto geografico y poder asi seleccionar el matenal metalico mas
adecuado, tanto el punto de vista de resistencia a la corrosidon como del
economico, y para definir el tipo de proteccion anticorrosiva y la frecuencia de las
operaciones de mantenimiento. La informacion contenida en |os mapas de
corrosion  atmosférica ha contribuido también para

realizar otro tipo de

estimaciones, por ejemplo, acerca de la repercusion economica de la

contaminacién atmosférica en los costos de corrosion“") .

Estos mapas pueden corresponder a una ciudad“?#® & incluso a una

determinada construccion situada en la misma ciudad, por ejemplo un palacio™® o

bien a una region™” *® un pais“**® & incluso a todo un continente!s”.
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41 CRITERIOS PARA LA
CORROSION ATMOSFERICA“"

ELABORACION DE MAPAS DE

La elaboracion de mapas de corrosion no es una tarea facil. El fendmeno de
la corrosion atmosférica depende entre otros, de un gran numero de factores
climaticos, tomando al término clima en su mas amplia acepcién, meteorologia y
contaminacién. El elevado numero de factores a considerar, su variaciéon en el
tiempo, la existencia de interrelaciones entre ellos y el desconocimiento que
frecuentemente se tiene de su variacion geografica hacen muy complejo el
proceso de confeccidon del mapa. Ademas, los mapas, para constituir una

herramienta util debe ser de facil interpretacion lo que puede complicar aun mas
su elaboracion.

En la practica, se han empleado distintos enfoques para construir estos mapas:

a) Medida directa de la corrosividad de la atmosfera a través de su efecto
sobre ciertos materiales metalicos tipicos (acero, cinc, cobre, aluminio,
etc.), que se exponen en malliples lugares representativos de una region
geografica.

Estimacion de la corrosidon atmosférica en una determinada region
geografica a partir de datos ambientales disponibles y de su efecto en los
materiales mediante experimentacion a nivel de laboratorio.

A partir del conocimiento de las funciones reales dosis/respuesta existentes
en una determinada region geografica entre corrosion atmosférica y
parametros ambientales. Estas funciones pueden desempefiar un papel
importanie en la prediccion en la vida de servicio de los materiales en la
atmosfera y pueden ser usadas también como herramienta para la

confeccion de mapas de corrosividad atmosférica a diferentes niveles
(micre, meso y macro).

wed
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Para la aplicacion del método A, se necesita disponer de una vasta red de
estaciones de corrosion, que cubra lo mejor posible el area en estudio, Si esta
area es grande (por ejemplo, un pais) pueden hacer falta miles de estaciones de

exposicion; aun asi, puede resultar arriesgado generalizar algunas conclusiones.

Por ejemplo, la Construction Industry Corporation en Estados Unidos®® han
utilizado este método para trazar los mapas de corrosion de su pais. Tambier Ic
han utilizado King y colaboradores“? para obtener mediante anslisis

computacional, el mapa de corrosion del area de Melbourne, Australia a pase de
contornos de isocorrosion.

El método B ha sido seguido por Rychtera®) para la elaboracion de atlas
tecnoclimatico de diferentes continentes.

Para la aplicacion del método C, hay que disponer primeramente de las
funciones dosis/respuesta, y ello presenta grandes dificultades. En primer lugar,
las debidas a la propia complejidad dei proceso de corrosion de los metales en la
atmosfera. Hasta ahora, la maycria de la funciones dosis/respuesta existentes
son funciones lineales en las que intervienen sélo unas pocas variables
ambientales (C=f (HR, TDH, SO, , CI')). Los analisis estadisticos, a partir
de los cuales se han obtenido ecuaciones de regresion lineal multiple entre
corrosion y parametros ambientales para un area geografica determinada, han
ayudado notablemente a simplificar el nimero de combinaciones posibles entre
distintos factores, permitiendo hacer generalizaciones de un modo objetiva®®. Por
ejemplo, gracias a este tratamiento se ha elaborado la norma ISO 9223%% sobre

clasificacion de la corrosividad de las atmosferas.
Otra dificultad anadida es la falta de disponibilidad de datos de aquellos

parametros mas significativos a lo largo y ancho de un territorio. Afortunadamente,

conforme pasa el tiempo, las redes de toma de datos se van ampliando y los datos
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presentan cada vez una mayor calidad. En ocasiones, la carencia de datos se ha
podido solventar acudiendo a técnicas estadisticas de interpolacion basadas en la
covarianza espacial existente entre los diversos factores. Asi, por ejemplo, el
EMEP (Programa Cooperativo Europeo de monitoreo y evaluacion de la
transmision a larga distancia de la contaminacion atmesférica)®™® ha

confeccionado para Europa los mapas de concentracion en la atmosfera de
diferentes contaminantes atmosféricos.

Debido a aquellas dificultades, la elaboracién de mapas se ha podido
abordar realizando una serie de simplificaciones. Una de ellas consiste en admitir
que la corrosividad de la atmosfera esta gobernada, unicamente, por el fiempo
durante el cual la superficie del metal se halla humedecido, y por lo niveles de SO,
y Cloruros en la atmésfera. En atmdsferas puras (préacticamente sin
contaminacion), el mapa de corrosion sera funcion exclusiva de los parametros
meteorologicos, en especial de los que determinan el tiempo de humectacion
(TDH) de la superficie metélica. No es corriente que se produzca cambios
importantes en los valores medios anuales de estcs parametros para un
determinado lugar. Mas dificil es atribuir niveles tipicos de contaminacién a los
puntos que configuran el mapa de una region, por la mayor variabilidad de la
contaminacion, debido a la naturaleza cambiante de las fuentes de contaminacion
(creacion de nuevas industrias, desmantelamiento de otras, adopcion de medidas
anticorrosivas, etc), Con este enfoque, se han elaborado mapas de corrosion en
funcion exclusiva del TDH asignando una equivalencia entre este tiempo y la
corrosion anual. El mapa de corrosion asi obtenido se refiere al supuesio a de que
la atmosfera este libre de cualquier contaminante. El efecto de la contaminacion se
introduce posteriormente por medio de coeficientes correctores de las cifras de
corrosion leidas en el mapa. Por tanto, en el caso de una atmosfera contaminada,
el dato de corrosion leido en el mapa para contaminacion cero, debera
multiplicarse por el pertinente coeficiente de correcion que tome en consideracion

las condiciones de contaminacién del lugar. Ei instituto de Quimica Fisica de la



academia de ciencias de la URSS siguid este método para dibujar los mapas de
corrosion atmosférica del hierro, cinc, cobre y aluminio®".

Ofra alternativa es partir de las mencionadas ecuaciones de regresiéon entre
corrosion y parametros ambientales para un area geografica determinada. Estas
ecuaciones incluyen, comc varables independientes, los parametros
meteoroldgicos estadisticamente significativos y los niveles de contaminacion con
SO, y CI". Si se anula los términos correspondientes al efecto de los
contaminantes, la ecuacion de regresion da informacion sobre la corrosion sobre
atmosferas puras en funcion de las variables meteoroldgicas. Con estos mapas
pueden hacerse previsiones sobre el comportamiento en atmosferas rurales
practicamente exentas de contaminacion, gue comprenden, por lo normal, la
mayor parte del territorio de un pais. Para las atmdsferas coniaminadas podran
elaborarse, asimismo, mapas de corrosion en funcidn de unos hipotéiicos niveles
de contaminacion SO; vy CI'', que se introducen en la ecuacién de regresién. En
este caso, el mapa se refiere a unas condiciones que afectaran a porcentajes
mucho mas pequenos del territorio de un pais.

Finalmente, es interesante comentar, con relacién a los criterios para la

elaboracion de estos mapas, las conclusiones a las que se llegd en una reciente
reunion de expertos sobre el tema®®:

» Por muy amplia que haya sido la red de toma de datos, es practicamente
imposible reflejar en los mapas la iotalidad de las condiciones atmosféricas
presentes en una determinada region geografica. Siempre existiran zonas
de microclimas y situaciones criptoclimaticas que no se hayan tenido en
cuenta a la hora de confeccionar la red.

« La informacion contenida en los mapas debe ser facilmente comprensible
por los técnicos que vayan a hacer uso de esa informacion; mapas de gran
complejidad y dificil interpretacion son de escasa utilidad para fines
practicos.
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« Teniendo en cuenta la complejidad del proceso de degradacion de los
materiales en la atmosfera, puede ser aconsejable, a ia hora de realizar
mapas de una region determinada, considerar cada factor ambiental por

separado. Estos mapas suministraran los datos para los distintos términos

de las ecuaciones de regresion.

42 MAPAS DE RIESGO POTENCIAL DE CORROSION
ATMOSFERICA

Es frecuente la necesidad de conocer el alcance de la corrosividad de un
lugar del que no se dispone de dato alguno de corrosion, por no haber estado

incluido ese lugar en estudios previos de carrosidon atmosferica.

Una primera informacién acerca de |os riesgos potenciales de corrosion
atmosferica en esa localidad la puede suministrar los bancos de datos
meteorologicos en los que afortunadamente si se suele disponer de abundante
informacion a lo largo y ancho de un pais.

Se consideran dos aproximaciones al problema, una basada en el TDH y
otra en el indice de deterioro, segun Brooks®' %2 Ademas, el riesge de potencial
que suman los contaminantes presentes en el medio ambiente, basicamente SO,
y CI'. El conocimiento sobre el grado de contaminacion es importante, por gue se
puede predecir el grado de corrosividad conociendo la categoria del contaminante
y TDH, de acuerdo con la clasificacion 1SO 9223, dichas tablas 4.1.4.7 se

presentan a continuacion:
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Tanla 4.1 Clasificacion del ttempo de humectacidn de superficies metalicas

CATEGCRIA '| TIEMPO DE HUMECTACION -
TDH i HORAS/ANO % ANO
T4 ' r<10 r<0.1
T L 0<r<250 Di<z<3
T T3 _i 250 < r <2500 L 3<7 <30 o
- T s - Lh 3500 <7 <5000 30<7 <60
- T3 5000 < r r 60 < T

Tabla 4.2 Clasificacion de la contaminacion por el nivel de SO,

VELOCIDAD DE DEPOSITO DE SO» CONCENTRACION SO,

CATEGORIA
mg/m°dia mg/m’
Po B P<10 A i P<0.012
TPy A 10<P <35 0.012<P =004
P2 - 35<P<80 ( 0.04 < P < 0.09
Py 80 < P < 200 T 009<P<0250
Tabla 4 3 Clasificacion de la contaminacion per el nivel de Cl
o [IE— VELOCIDAD DE DEPOSITO DE CI'
mg/m*dia
So ' S<3
g 3<S<60
S, N 60 <5 <300
i Ss 300 < § <1500 )
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Con base a lo anterior los diferenies metales, acero, cobre, zinc y aiuminio

pueden clasificarse su categoria de carrosividad como se muestra en las

siguientes tablas 4.4-4.7:

Tabla 4.4 Acero al carbono

P, 1 1‘1.2“1-_2“12 1‘3—13{'3?47',

T4 T2 T3 T4 | Ts
"So- | So- So- | Se- [
S; | S 3 S S, | S S, | S S, | S
' 8, l 2 3 s, 92 ] 3 i 3 s, 2 3 ]j1 2 3
PoPy U T (T2 [T 2 34 [ 23 |§ T3 s K ﬁ"i E
P, 1 "1 12 212 L;l?-f" EREEN # & 5[5 & E
[PPSR F— —— |
P, 1-2‘1-2121213|4i4|4- 5\5‘ 5 5[5‘5
Tabla 4.5 Cinc y Cobre
T 3 T3 l T4 T5
Sa- 2 il r So- | | YR 5o N, [
9 | Sz | Sg I Sz S_; ° Sg S3 ° Sz Sg ° l Sg 83 I
Sy 1 Sy Sy L Sy ‘ ‘
Pa- [ —“l N
NG 1-2‘3 3 3]3-413 4|5 |4 s 5
1 f
1

R T T

DT V-2- 2 2 —" 5 ﬁﬁ 5 7§
Tabla 4.6 Aluminio
Ty } T2 l Ta l T4 Ts
S|
Se S S S &[S 5 '183 ‘sr, ls1 S, 18; |55 (s, S: 185 |5 | Sy | B2 | B3
Py \ | 2- 2 3- | 3 I | [
4 1 12 Lg 9 14 4 {3 (3 4 |3 5 | 4 \5 5 |5
P 3 ] 4 | 4 | 4 1 |
2 1 (- [ T Fa S -
P;|1\2[ (i 4334| r—4 4'5 4.555
3 2|2 4 | i 5 |4 \
T 2- I f3- [ { 4- 4- , l [
P, 1 1 3 2 41413 4 5 515 5|5 5|5 '35
3 4 | 5 ,
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Tabla 4.7 Categorias de la agresividad de la aimosiera en los diferentes metales

"_*_ 1— PERIDIDA DE MASA S ————
CATEGORIA lﬁACERo CINC COBRE [ ALUMINIO
\ ' um/ano 4 g/m“ario

Ct | < 3 <0.1 <0.1 Desp. ‘r MUY BAJA
o ¢2  13<-<25 [ 01<-<07 [01<-<06 <0.6 BAJA

3 75<-<50 | 07<-221 |06<-<13 [06<-<2 | MEDA
©C4 | 50<-<80 |2.1<-~<42 [L3<-<28 | 2<-<5 | ALTA

c5 80<—<200 [ 42<-<823 ]2‘8<—$5.6 5<-<10 | MUYALTA

4.3 TIEMPO DE HUMECTACION

Se ha manifestado la necesidad de que exista una pelicula de humedad
sobre la superficie metalica para que pueda verificarse el proceso de corrosion
atmosférica. También se han expuesto los distintos métodos'® a las que se suele
acudir para la estimacion del TDH. De acuerdo con el TDH se han construido

mapas de corrosividad potencial de diversos paises 0 regiones(47 94,

4.4 INDICE DE DETERIORO DE BROOKS

Condiciones de alta humedad conjuntamente con las altas temperaturas
suelen favorecer notablemente los procesos de deterioro de los materiales en la
atmosfera (ataque por hongos y bacterias, corrosion atmosferica, etc.). El disponer

de una primera informacion acerca de este riesgo potencial puede resultar tambien

interesante.



A Brooks'® se debe una formuia que, a partir de datos meteoroldgicos
suministra un valor numeérico a modo de indice de deterioro (1).

_ (HR -65)(P)
- 100

!

(a.1)

donde HR es ia humedad relativa media anual, en % y P, |a presion de saturacion
del vapor de agua en la atmdsfera, en mbar, correspondiente a la temperatura
media anual (T).

Aunque los contaminantes atmosfericos afectan directa o indirectamente la
corrosian atmosférica al influir sobre el clima, no son tomados en cuenta en esta

clasificacion.

E! indice de deterioro se relaciona con el nivel de corrosividad de la
atmdsfera, segun como se muestra en |a Tabla 4.8:

Tabla 4.8 Clasificacton del nivel de corrosividad segun el indice de Brooks.

. I Corrosividad

| 0-1 No corrosiva
1-2 L Muy poco corrosiva
2-4 P;CO Corro;i;a

. 45 Carrosiva |]
5-10 Muy corrosiva

4.5 MAPAS DE CORROSIVIDAD ATMOSFERICA SEGUN 1SO“"

Desde hace tiempo, el grupo de trabajo 4 del comité 156 de ISC viene

trabajando en la elabaraciéon de normas que permitan clasificar las atmosferas



desde el punto de vista de su corrosividad El fin que se ha perseguido en la
elaboracion de esos documentos ha sido el de establecer guias simplificadas y de
facil utilizacion, tanto para los técnicos responsables del disefio de estructuras que
van a estar expuestas a la atmdsfera, como para los ingenieros de corrosion a la
hora de adoptar medidas de proteccidn anticorrosiva.

En 1991 han visto finaimente la luz una serie de normas®*®>) que
constituyen el estado actual de conocimiento sobre clasificacion de la agresividad
atmosférica, y en ellas se sientan las hases para, en posteriores normativas, a
cometer la dificill tarea de optimizar las medidas preventivas en corrosion
atmaosférica (utilizacién de recubrimientos diversos, proteccion temporales durante

el transporte y almacenamiento, proteccion de larga duracion, etc.

Con relacién a la clasificacion de la corrosividad atmosférica, 1S09223(6"
establece 5 categorias de carrosividad para cada uno de los 4 metales tipicos
(acero al carbono, cinc, cobre y aluminio). Resulta, pues, obligado acudir a esta

normativa e intentar realizar una clasificacion de las atmosferas de México sobre
estas bases.

4.6 MAPAS DE CORROSIVIDAD ATMOSFERICA A PARTIR DE LAS
FUNCIONES DOSIS/RESPUESTA (TRATAMIENTO ESTADISTICO)

Otro enfoaue se ha basado en estimar la corrosion a través de las

ecuaciones de regresion que resultan del tratamiento estadistico del conjunto de
datos.

Se ha ensayado ajustar los datos a la forma lineal:

C=aq+aHR + 33P + asT + asTDH + agS + a;Cl (42)

44



donde los coeficientes ai-a; son constantes; C, la corrosion anual, en mm; HR. la
humedad relativa media anual, %; T, la temperatura media anual, en grados
centigrados; TDH, tiempo de humectacion, fraccion anual de las horas de
HR >280%; P, mm totales de precipitacion ai afio, media anual; S, la
contaminacion por $O,, en mgSO./m**d y CI', en mgCl/m?“d.

Con el fin de conocer la calidad de ajuste del modelo a los datos
experimentales, se ha acudido al estadistico R?, esto es, el cuadrado del
coeficiente de correlacion (R) entre los valores observados de la variable
dependiente y los valores previstos por la ecuacion de regresion. El estadistico F
permite estimar el nivel de significacidn de 1a regresion. Una forma de llegar a
conocer la importancia relativa de cada variable al operar simultaneamente con
las otras variables independientes de la regresion es calculando el incremento
que experimenta el valor de R? cuando se introduce una nueva variable en la
ecuacion, que ya contiene determinadas variables independientes. Un gran
cambio en R? indica que la nueva variable proporciona una informacion Unica
sobre la variable dependiente, no suministrada por las ofras variables
independientes. El procedimiento seguido para seleccionar variables significativas
consiste en introducir secuencialmente todas las variables independientes,
empezanda por la de mayor coeficiente de correlacion. El valor estadistico F sirve
de criterio para determinar si esta primera variable y cada una de las sucesivas se
deje en la ecuacién de regresion o se elimina de ella. De esta manera, se llega a

la conclusidn de que sélo son significativas unas pocas variables independientes.

4.7 ESTIMACION DE CORROSION

DATOS AMBIENTALES.

Segun el tino de ecuacion de regresion, las estimaciones de corrosion
requeriran conocer los niveles de SO, y/o cloruros en las atmasferas y alguno de
los siguientes parametros meteorolégicos: dias de lluvia al afio o mm de

precipitacicn anual, HR media anual y temperatura media anual. Los datos
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meteorolégicos pueden determinarse directamente con la ayuda de pequeras
estaciones meteorologicas, aunque rapido es obtenerios o estimarios a partir de

los datos proporcionados por la amplisima red de estaciones del Sistema Nacional
de Meteorologia.

En cuanto a los datos de contaminacion, io aconsejable seria obtenerlos
directamente. Sin embargo, igual que sucede con los datos meteorologicos,
razones de urgencia obligan, a veces, a recurrir a estimaciones. Un problema
especial, que surge con los datos de contaminacion, es que el volumen publicado
de estos datos es considerablemente mas escaso que el de los datos
meteorologicos. Las redes de recogida de datos de SO, suelen distribuirse en
areas registradas (p. Ej., en areas altamente industrializadas, areas urbanas)
donde existe un peligro potencial para la salud, por 1o que estos datos pueden ser
poco representativos de |la verdadera distribucion de niveles de contaminacion en
todo un pais. Mas escasa es todavia la informacion en el caso de los cloruros que
el aire arrastra de la costa. Es probable que a distancias de éstas no muy
superiores a los 10 Km existan todavia niveles de cloruros capaces de ejercer
efectos en la corrosion. En este sentido, la figura 2.2 permite formarse una idea de

los niveles de cloruros previsibles en funcién de la distancia de la costa.

Estimaciones de la corrosion atmosférica a largo plazo.

El conocimiento del dato de corresion atmosférica a largo plazo (10, 20 o
mas afos) constituye una informacion de enorme interés para los ingenieros de
disefio y expertos en corrosion a la hora de realizar distintos calculos de ingenieria

de la estructura metalica y dictaminar las medidas mas adecuadas de proteccion

anticorrosiva.

En este apartado se presenta dos formas de realizar las estimaciones de
corrosion atmosférica para largos periodos de tiempo, una basada en la norma

1SO 9224 y otra en la aplicacion de la funcion potencial ( ley bilogaritmica ).
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ISO, en su norma 9224%% ha establecido unos valores guia de corrosion
sobre |la base de la experiencia que se tiene de estudios de corrosion atmosférica
de larga duracion realizados en distintos paises. En la tabla 4.9 se presentan esos
valores guia para cada material en las diferentes categorias ISO de corrosividad
atmosfeérica. En |a tabla se diferencia entre la corrosion media correspondiente a
los primeros diez afios de exposicién atmosférica y la velocidad de corrosion
atmosférica en estado estacionario, una vez el proceso de corrosion se ha

estabilizado y progresa a una velocidad practicamente constante.

El proceso de corrosion de los metales en la atmosfera obedece,
razonablemente bien, a una funcion del tipo:

C= A*y" (4.3)
donde C es la corrosién (en pm) al cabo de t anos de exposicion y n, un
exponente, generalmente inferior a la unidad, funcion, a su vez, del tipo de
atmosfera y composicion del metal®®. Parece general la utilidad de esta ley
potencial para predecir el progreso de la corrosion, aun después de largo tiempo,
con diferentes materiales metalicos.®® 7% De acuerdo con la ecuacion C = A t",
los datos referentes a la corrosion anual (A) sirven también para hacer
extrapolaciones del comportamiento para pernodos de tiempo mucho mas largos.
Esta extrapolacion es muy simple en el caso del cinc, que se carroe a velocidades

practicamente constantes®. Si C es la corrasién al cabo de t afios y A es la
corrosidn en el primer ario,

Ci= A%t (4.4)
Que indica que el deterioro del cinc por la corrosion es funcion lineal del tiempo
(n=1).

Con el acero al carbono, cobre y aluminio las exirapolaciones lineales

conducirian a valores mas elevados cque los reales. Se obtiene una mejor
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aproximacion utilizando 1a ecuacién C = A™t" con valores del exponente n distintos
de la unidad La tabia 4.10 muestra los valores posibles de n para diferentes
atmosferas segun una recopilacion de datos de todo el mundo®®. Muchas veces

se observa una tendencia a que los valores de n esten proximos a 0.5, en cuyo
caso se cumplira aproximadamente la relacién

C=A* 1 (4.5)

Sin embargo, otras veces, como con el aluminio y con el acero en atmdsferas
marinas, hay que tomar en consideracion valores de n mas elevados, en

ocasiones proximos a la unidad.

Tabla 4.9 Vaiores guia para la estimacion de la corrosion atmosférica a lo large plazo,‘ " segun

1SO 92249,
_ Categoria de corrosividad atmosiérica —‘
Matenal ,
C1 | C2 k C3 C4 ‘ CS
I
Valores medios de cerrosion (um/afio) en los primeros 10 afios de
exposicion atmosférica
Azero al | ’
<0.5 0.5-2 2-10 10-35 >35
‘ carbono ’
™ Cinc <0.1 0,105 ;—0.5-2 BIBEAOTECAY
Cobre 001 | 00101 012 ' 23 ﬁ| >3
Alurminio > 0.01 <0.025 \ 0.025-02  02-1 | >1
| Velocidad de corrosion (um/ano) en estado estacionario
Acero al | ‘_
~0.1 0.1-1.5 1.5-6 6-20 >20
carbono \
I Cinc <0.01 00105 [ 052 235 | 358
Cobre <0.01 l 0.01-0.1 L 01-15 " 153 ‘ >3
Aluminio 0.0 ‘—0.01-0.02 l 0.02-0.2 0.2-1 X
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Tabla 4 10 Posibles valores del exponente n para diferentes matenales y tipos de atmosferas

141 68)

, ATMOSFERA | ,
ATMOSFERA ATMOSFERA
MATERIAL URBANO-
RURAL MARINA
: INDUSTRIAL
l —
ACERO | 0.50 0.60 0.70
TING | 0.65 0.90 | 0.90
[ COBRE 0.60 0.70 0.70
|
[ALUMINIO 0.70 0.90 \ 0.75
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CAPITULO V
CORROSION ATMOSFERICA DEL ACERO

5.0 MECANISMO DE CORROSION PARA EL FIERRO Y ACERO,
EXPUESTOS A LA ATMOSFERA

La compleja interaccion quimica entre la superficie con su ambiente en
ninguna otra parte son mejor ilustradas que en el caso del fierro y sus aleaciones.
La corrosion de esos metales ha sido estudiada en los uUltimos dos siglos, sin
embargo, los procesos quimicos por los cuales el fierro es degradado en uso, son
completamente entendidos solamenie en simulaciones simplificadas de
laboratorios y en el mas simple y limpio de los ambientes reales. Esto es
particularmente cierto para productos de acero que son colocados dentro del
campo de uso, en los ultimos 50 anos a la fecha, de esta manera ha sido objeto a

tener ambientes cen una amplia variedad y mayores concentraciones de reactivos
constituyentes que en las primeras ocasiones.

Aunque el fierro, los aceros al carbono (hierro con < 1% de carbon vy
pequenas cantidades de manganeso, azufre, fasforo, silicio) y ofro tipo de aceros
sus interacciones con atmosferas corrosivas demuestran mas semejanzas que
diferencias. En particular, la velocidad de corrosion y la morfologia de la superficie

varia, pero muchos de los productos de corrosion son los mismos.



5.1 VELOCIDAD DE FORMACION PARA LAS CAPAS DE
HERRUMBRES

La formacién de herrumbre sobre fierro y acero es un proceso quimico
complejo® ™ para propdsitos de clasificacion, es pasible identificar tres estados
en el desarrollo comun de las capas de corrosion. Primero es la formacion de una
delgada pelicula dxido/hidroxido (1-4nm), la cual es estable y pasiva en ausencia
de impurezas atmosféricas y/o humedad relativa altas o agua liquida”?. Después
de la exposicion en ambientes acuosos cerca de un pH = 7 0 neutro, la pelicula
oxido/hidroxido cambia a uno de los dos tipos de precipitado verde: herrumbre
verde-1 y herrumbre verde-2. Las herrumbres verdes son seguidamente

transformadas al tercer estado, una capa fragil café de 6xido de hierro e hidroxido.

Esos estados consideran solamente la incorporacion de oxigeno y agua

dentro de la capa de herrumbre. Sin embargo, otros constituyentes,

particularmente sulfatos y cloruros, son importantes, y los periodos que requiere €l
acero y el hierro para pasar a través de los estados de herrumbre muestra amplias
variaciones en diferentes ambientes. En general, el primer estado ocurre en un

tiempo de milisegundos a segundos*™) y el segundo estado ocurre en 2-3

horas'™ . Leidheiser y Music"™ observaron el mineral lepidocrocita (c-FeOOH),

un indicador del comienzo del tercer estado después de dos semanas en el
ambiente atmosférico. El tercer estado es frecuentemente seguido en unos pocos
dias por la formacién del mineral magnetita (Fes0,)"” . El paso que limita |a
velocidad en lo minimo dentro de los casos en el cual aniones reactivos en
solucion son involucrados, es la difusion de las especies oxidantes en et
electrolito™®"®. Durante el estado tres, la velocidad de corrosion se convierte en
casi lineal®, eventualmente abarcando los intervalos resumidos por Mattsson®":
rural: 4-65 pm/ano; urbano: 23-71um/ano; industrial: 26-175 ym/ano; marina: 26-
104 pm/afo. Benarie y Lipfert®, usando datos de corrosién de varias partes del
mundo, tratan de establecer la validez de la relacion M = A x t", en la cual M es la

perdida del metal en g/mz. t es el tiempo en anos durante el cual la superficie es
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mojada, Ay n son constantes. Hayhie y Upham® han mostrado que la mayoria
de los aceros herrumbrados estan de acuerdo a tal relacion. Sin embargo la
correlacion de los datos para acero al carbon con precipitacion de acidez, prevee
ser estadisticamente despreciable, indicando la relacion entre la corrosion

atmosférica y la degradacidn del metal es también entendide en el presente para
permitir predecir su evaluacion.

5.2 LA MORFOLOGIA DE LAS CAPAS DE HERRUMBRE NATURAL

Las capas de herrumbre sobre el fierro y acero al carbon son porosas!®8) g
muy poco adherentes®. Las fracturas en las capas son comunes y estan
concentradas en porciones sobre la superficie de la herrumbre®' Los poros de la
herrumbre tienen diametros tipicos de unos pocos nandometros; tamano de poros
tan grandes como 15 nm de diametro han sido encontrados, con un volumen tipico
de poro que constituye 5-10% del volumen de la herrumbre®”. Tal estructura
prevee un pequerio barrido para el ingreso de agua absorbida o precipitada, la
cual penetra hasta el metal base y acelera el proceso de corrosién. Las capas de
herrumbre en el lado de la cara de la probeta provoca el crecimiento lo que
conduce a mas perdida, mas poroso y mas rugoso que aquellos formados en las
caras mas afuera de la probeta® % Uhlig y Revie'®® notaron que las capas de
herrumbre son lentas de formacion en aceros aleados, en general, mas compacta

y adherentes que los productos formados en fierro puro.

Los sulfatos que se encuentran sobre la superficie corroida del acero han
sido reportados por varios investigadores como ‘nidos” #9991 Ross y
Callaghan”™ han presentado evidencia gue estos sulfatos, deben de estar
inicialmente presentes como bandas en la interfase metal-herrumbre, llegando a
ser visible solamente después de la corrasion lejanamente avanzada Mattsson'®"
atnbuye los nidos de corrosidn a un proceso electroquimico en soluciones
electroliticas concentradas.



5.3 MECANISMOS QUIMICOS DE LA CORROSION DEL FIERRO Y
ACERO

Un conocimiento de los iones y moléculas presentes en el ambiente y
constituyentes del hierro 0 acero sirven como un prerrequisito para la mineralogia
y literatura quimica para establecer posibles formaciones de productos. Aigunos
de los 20 minerales diferentes que han sido identificados como componentes
naturales forman capa de herrumbre, estan dados en la tabla 5.1. También se
incluye en la tabla 5.1 los indices de los niimeros (donde las especies que existen

son catalogadas como minerales), férmulas quimicas y la valencia del fierro y la
estructura cristalina.

Para la formacion de la herrumbre del fierro y acero se conoce que es

rapidamente acelerada por agua'®

. Estudios de laboratorios muestran, que el
fierro se corroe y este producto se disuelve inmediatamente cuando se encuentra
en periodos breves de humedad®, y un sin nGmero de experimentos han
demostrado una buena correlacion entre la corriente de corrosion y el tiempo de

humectacion de la superficie durante exposiciones atmosféricas®.

La cantidad de agua absorbida sobre el fierro y acero varia marcadamente
con la composicion y la morfologia de las propiedades de la superficie. Una
cantidad de varios estudios da “el orden de magnitud”™ en graficas de agua
absorbida. Un ejemplo es mostrado en |a figura 5.1 para a-Fe;03. A temperatura
ambiente y aproximadamente 60% de humedad relativa el equivalente esta cerca
de dos monocapas de agua que cubren la supefﬂcie(gs) , mucha de ésta agua se
agrupa en forma de una capa delgada uniforme®®®. Horas después, la capa de
agua puede espezarse y si las sales son disueltas, asumen las propiedades de
una solucidn electrolitica. El comportamiento de absorcion es similar a la

observada para aceros al carbono y aceros patinables.®”

L
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Una aplicacién de los estudios hechos por ios laboratorios que utilizan datos
de corrosion atmosféerica, son los resultados obtenidos para la carrosion
atmosférica himeda, en donde se localiza cantidades considerables de solucion,
que solo puede presentarse en superficies metalicas expuestas a una atmosfera
real. Una de las preguntas fundamentales es ;coémo son las condiciones quimicas
tipicas de esas capas? el espesor de las capas de agua en cantidades
considerables, resulta de la precipitacién depositada, son siempre acidas porgue
los valores de pH estan aproximadamente en un rango de 2 a 6; la solucién
también contiene iones sulfatos, cloruros y moléculas de perdxido de hidrogeno,
generalmente en el intervalo de concentraciones de 10 pyM-1mM, nitrato,

carbonato, iones que forman una orden mas baja de magnitud‘ga’.

Mas dificil es la aplicacién de datos de laboratorio a superficies corroidas en
seco durante la exposicion atmosférica.

La corrosién es mayor durante el estado final del proceso de secado®*®*
cuando incrementa la acidez 9 y las concentraciones iénicas son altas!'®, Tales

condiciones son dificiles para simular en el laboratorio y modelar teéricamente.

Numerosas investigaciones han sido realizadas!"®"'%? de |as principales
reacciones que involucra una oxidacion anoddica y corrosion del fierro y acero.
Mientras el valor sustancial, del trabajo ha sido limitado en dos caminos: primero
tiene generalmente los posibles involucramiento de fotoproceso, y los radicales
libres, iones radicales de oxigeno e hidrégeno. Segundo, el trabajo tiene para la
mayor parte, no reportado en detalles de mecanismos con la presencia de iones
gue contienen otros elementos diferentes de oxigeno (sulfatos, bicarbonatos,
cloruros, sodio, etc.). solamente mecanismos limitados de informacién, que son los

ambientes mas comunes de corrosién atmosférica.

Particulas de herrumbre coloidales insolubles formadas en la solucion se

pueden adherir a la superficie o quiza se pierden por derrame, dependiendo de las
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fuerzas de interaccién de su superficie. Los pardmetros de interacciéon son
funciones de la carga eléctrica sobre las particulas, superficie y sobre ia solucién
pH'% pero los detalles de las interacciones no han sido completamente
entendidas. Oxidos mas estables e hidréxidos formados en las capas de
herrumbre incorporan fierro en el estado de valencia Fe(lll), aunque la disolucién
inicial que precede a !a formacién de la capa de corrosion que produce el Fe(ll)
(108199 Componentes transitorios de sulfatos o carbonatos, generaimente
contienen Fe(ll), han sido observados, sugieren que la oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll)
es lenta. Misawa y colaboradores ('® reconocen que Fe(ll) esta presente en los
estados de disolucién, que la oxidacion de Fe(lll) es muy poco entendido, y que
OH es una parte integral del mecanismo de reaccién, como fue primeramente
establecido por Heusler “°” y por Bockris y colaboradores!'%?.

Tabla 5.1. Minerales que contienen hierro y algunas sustancias cristalinas con posibie

relevancia en la carrosion del hierra.

! | | Referencia
[
Numero B de
! istema
Sustancia Valencia indice - Férmula deteccion
cristalino
| HEY en la
| herrumbre
Oxidos e . ; i
hidroxidos l ‘
Hidroxido ferroso 2 D Hex. Fe(OH), ' 10(A)
Magnetita 23 | 7-20-3 | Cub. Fe,0, 10(A)
Trig.,
Herrumbre verde 7 "o
‘ 2.3 D hex., Fe, Fe" O, (QH), 48(A)
rhom.
Herrumbre verde |
erru ” v 2,3 I D Hex. Fe”Fe’”Ox(OH)y | 48(A)
|
Magemita 3 1 7-204 | Trg. y — Fe,0, ys(m. 99(1)
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Oxido férrico (h) 3 D Hex. Fe,0,*H,0 85(A)
L__ — b L e
, Hidroxido férrico 3 D Cub. Fe(OH), 10(A)
|
. Goetita 3 7-20-7 | Orth. ' a - FeOOH 3(A),99(1)
l -
lr Lepidocrocita 3 | 7-20-8 | Orth. y - FeOOH lL 3(A)
1 Feroxihita 3 D Hex. 8 - FeOOH 10(A) l
" Sulfatos i
| . CHO 72(A7),
Szomolnokita 2 25-10-1 Mon. FeSO, *H, 95(17)
25-10-
Rozenita 2 - Mon. FeSO, *4H,0 B(A)
A - L
Melanterita 2 rzs-m-s Mon. FeSO, *TH,0 i 6(A)
Cloruros | —_
Lawrencita 2 [&11-1 | Trig. FeCl, 99(1,7)
1
. Cl Srri : a(s
" Cloruro férrico 2.8 | D Fe,Cl, (OH), (S)
ferroso(b) i
| . _
" Oxicloruro férrico 3 ﬁ D Orth. FeOQCl 10(A)
Nitratos 1
Nitrato férrico (h) 3 ‘ D | Mon. Fe(NO,), *9H,0 99(1,7) |
Carbonatos |
| — T 10(A),
Siderita(chalibita) 2 1 11-13-1 Trig. FeCO,
| | 99(1)
“Carbonata férrico 1
| © 23 . D Hex. | Fel Fe (OH),(CO,)*3H,0 | 116(A)
ferroso |
i mOrgé;icog = |
: - — =
Sulfato organico 5 I - ) 5 119(A)
de hierro
i I s B
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a Esta tabla fue compilada por una buena razonable coleccidon bien caracterizadas
de las siguientes referencias (147-151).

b Incluye en cada grupo si son acidos(a), basicos (hidroxy) (b), componentes
hidratados (h), tan bien como si es oxisal.

¢ Referencia 147

d Indica sustancias que no han sido reportadas como un mineral en fos nimeros
indices Hey que no han sido publicados.

e Los numeros de referencia a la lista que se menciona. (A) Indica deteccion en
herrumbre resultando de la exposicion al medio ambiente; (1} indica deteccion de
herrumbre resultante de una expaosicion al ambiente bajo proteccion,; (S) Indica
deteccion en herrumbre resultando de |a expaosicidn en una atmosfera marina; (?)

significa que el componente no ha sido completamente caracterizado.

(8]
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Figura 5.1 Isotermas de adsorcidn de H,0 en a-Fe,03 a 5°C, 15°C y 25°C ™
Estados Iniciales de corrosion. El balance de carga durante la oxidacion de

hierro a hierro(ll) es mantenida par la reduccidon de oxigeno disuelto. Las

velocidades de esas reacciones estan en funcion de la composicién de las
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aleaciones y electrolito, pero tiempos tipicos para la generacion maxima de Fe(!l}
bajo condiciones atmosféricas reales son del orden de 1 hora % Una vez Fe(ll)

esta presente en la solucion, la formacion y precipitacion de una variedad de
productos se forman.

Oxidos e hidroxidos. La generacién de productos de oxidos e hidréxidos
estables es precedida por la formacion de componentes transitos de herrumbre

verde!"%8199  1dentificados por Misawa y  colaboradores’™®  como

[Fet reo 0m), Y 7y [Fe"Fe™ 006,77 Estos componentes

pueden incluir algunos carbonatos o cloruros en ambientes favorables a la
formacion de sales mezcladas.

Cerca de una docena de Oxidos diferentes e hidréxidos de fierro ocurren en
capas de herrumbre natural sobre fierro y acero. FeQOH, en varias formas de
cristrales, es el estado estable predominante exceptc bajo condiciones de alta
acidez. La simple termodinamica de la figura 5.2 pravee solamente un punto de
inicio para el entendimiento del mecanismo de la formacion de capas de
herrumbre, por que la figura no compagina con toda la complejidad de la quimica
de los sistemas por que aplica solamente al estado de equilibrio, lo cual no puede
ser atendido bajo muchas circunstancias. Las capas de herrumbre generalmente
iIncluye una region densa en la parte mas interna de la herrumbre, amorfa FeQOH
y pequenos cristales de Fe3;04 {magnetita), v una perdida mas fuerte se da en la
parte externa de la herrumbre, mezcla de cristales de «-FeOOH (goetita), y-
FeOOH (lepidocrocita) y y-Fe,Q3 (magnetita)l''”. En algunos ambientes, otros

constituyentes  son  favorecides: por ejemplo, PB-FeOOH (akaganetita)

aparentemente es producida solamente en la presencia de suficientes

concentraciones de clorurgn,
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Figura 5.2 Diagrama de potenciai-pH para el sistema Fe-H.0 a 25°C, para una
144

concentracion de iones de hierro de 0.1 M.

En una propuesta de mecanismo para el entendimiento de corrosion det
hierro, es importante hacer notar que el hierro es inicialmente oxidado a fierro(ll),
que los productos intermediarios de corrosién incluyen ambos, Fe(ll) y Fe(lll) y
que el producto final de corrosion incluye solamente al Fe(lll). Una cuestién central
es la identidad de los primeros oxidantes y l0s pasos de la reaccion en todo el
procesc. El oxigeno molecular es el mas probable oxidante sobre la superficie
seca donde la consideracien de la solubilidad no tienen importancia. Esta
condicion no es usualmente relevante para la corrosién atmosférica al aire libre.
Cuando las superficies son cubiertas con una capa de agua suficientemente
espesa, la relativa baja solubilidad acuosa de O produce su influencia menos

dominante: una concentracion tipica en la solucion es del orden 100-300
mM(111_112)

Bajo tales condiciones, el O no puede ser el principal oxidante!"'*"; esto
implica que no existe un limite superior para la velocidad de oxidacion del O, en el
fierro, de quizas 10 (ms)™" , por el coeficiente de difusion en solucidn de 2.6 X 107

11

cm/s 7). Con una superficie humeda, aspectos de ambas oxidacién sobre una

superficie seca y en la presencia de agua acumulada quiza involucrada.
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Consideramos la oxidacion Fe(il) por radicales libres,
investigado para agua de lluvia"'® agua dulce!!'®

lo cual ha sido
y agua de mart'*® y en elevar
peroxido de hidrégeno o especies de radicales tal como el radical hidroxil (OH),
radical hidroperoxil (HOz), 0 superéxido ion radical O»" son involucrados. Esta

quimica ha sido simulado por Graedel y colaboradorest™® donde los tres

principales radicales libres de reacciones de oxidacion son dadas cémo:

Fe’" + OH -> Fe® + OH (5.1
Fe?* + HOo* + HpQ -mmev > Fe™ HQ, + OH (5.2)
Fed # Q2% + 2H;0 —rmren> Fe¥* + H,0, + 200 (5.3)

Y una reaccion mas completa es:
Fe?” + HyQy -remrmm-> Fe&®" + OH* + OH’ (5.4)

La reaccidon dominante depende de las condiciones iniciales en la sofucion.
Una vez que los iones Fe(lll) son generados, algunas fracciones precipitaran como

lepidocrocitat''®.

En adicién a los radicales libres, el peréxido de hidrogeno es el que
reacciona con el hierro y aleaciones ferrosas, esta provoca peliculas de corrosion

con morfologias muy accidentados!'?*'2%

. Una vez que tales peliculas se forman,
la velocidad de descomposicion de H,Q se vuelve fenta"* Mayne y Burkill'?®
sugieren |a interaccion con componentes de perdxidos. El Perdxido de hidroégeno
es comln en la precipitacién tanto en el dia y como en la noche!'?, Io mismo es
activo fotoquimicamente los meses de verano. Esta también presente en la fase
gaseosa, como son OH* y HO,*'®® y es un producto intermediario en la reduccién
de O, en solucion''. Cuantitativamente, |a caida de 07" y OH* atmosférico en los
modelos parece ser los mas importantes oxidantes de Fe(ll) en las lluvias acidas

durante el dia por los mecanismos de la ecuacion (5.1) y (5.3). En la noche, la
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escasez de fotones solares inhibe la produccidn de las especies de radicales, y la
reaccion directa (ecuacion 5.4) de H,O, con Fe(ll) es mas importante.

Sulfitos y sulfatos. Después de Oxidos y oxihidroxidos, |os sulfatos son los
constituyentes que mas frecuentemente se reportan en las capas de herrumbre
producidas por la exposicidon atmaosférica, aunque su abundancia relativa es
mucho mas baja. Sulfato de Hierro(ll) tetrahidratado (rozenita) es el mas
abundante; heptahidratado (melanterita) y un anhidro han sido identificados. Las

concentraciones de sulfatos son mas abundantes en las muestras expuestas
durante los meses de inviernc!'?"),

La corrosion de hierro y sus aleaciones es acelerada por la presencia de
dicxido de azufre (SQj) y su progénitos, particularmente H,SO4'?®. Evans y
Taylor'"™ afirman que es insignificante la cantidad de herrumbre al no estar
presente el dioxido de azufre. Una primera explicacién del involucramiento del
azufre atmosférico fue proporcionado por Schikorr™®®, quién propone tres
procesos: (i) adsorcion de SO, dentro de la herrumbre hiumeda; (ii) formacion de
FeSO,4 por la oxidacion de Fe involucrando SO; y Oy, los pasos quimicos de la
reaccion gquimica no fueron especificados; (iii) oxidacion de FeSQO4 a herrumbre,
dejando libre SO.%, la cual acidifica, entonces se corroe mas el hierro, dando de
nuevo FeSQy, por lo tanto mas S0.%, y se repite todo. El ciclo continua hasta que

el SO,% es convertido como hidroxisulfato férrico insoluble.

Nada parecido a los oxihidrdxidos, los componentes sulfatados ienen fierro
en el estado de Fe(ll). La quimica del azufre es frecuentemente una consecuencia
de la absorcion de gases SO, dentro de la capa de electrdlito de la superficie'®
seguida por la hidrolisis a HSO3 y H (por eso incrementa la acides del electrolito)

Oxidacion de HSO; a HSO4 es rapido y puede llevarse a cabo por muchos
caminos!' "8
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Las soluciones acuosas son acidificadas por la ionizacién de la disolucion
de SOg, de aqui que las scluciones aitamente acificadas promueven la disolucion
de FeOOH (figura 5.2). Sin embargo, si HSO3 y Fe(lll) estan presentes, S(IV) es

oxidado a S(VI) mientras que el Fe(lll) es reducido a Fe(ll), (los detalles quimicos
no han sido determinados){"®".

lones de Fe(ll) y Fe(lll) en soluciones acuosas son coordinadas con varias
moléculas de aguas, y pueden también formar complejos con algunos aniones
presentes. Weschier y colaboradores!’®? comentan la formacion de abundantes
compuestos complejos debido a las exposiciones atmosféricas (ver tabla 5.2). La
mas probable forma de Fe(ll) es el complejo hexa-acuoso. Mono y dihidroxi
complejos y los sulfitos son los predominantes, mientras los complejos con sulfato
son relativamente abundante en pequerios niveles de pH. Las velocidades de
formacion de complejos son rapidos!'® 3 v |os complejos mixtos tales como

Fe(OH)SO4 son formados si concentraciones de sulfates son relativamente
altas!

Tabla 5 2, Solubilidades en agua fria de distintos compuestos de hierro que suelen estar presentes
entre los productos de corrosién atmosfénca del acero al carbong. '™ '

: \ | Solubilidad en agua
Sustancia Formula

| fria'®®, g/100 cm3
~ Oxidos FeO ‘ i

Inestable

Fe D, | i

———— B

I
i Observaciones
l

7 - Fe,0, r i

Fe,0,*H,0 | [

o - FeQOH i

¥ — FeOOH i

5 - FeOOH "

mﬁ“'——&wh[): 0.00015 Inestable en presencia de

1]




f'———_ oxigeno
— [ Fe(OH), [P —
T Cloruros FeCl, 64.4
| [ FeCl74H;0 1601
”‘_’___\ FeCl; | 744
[ FeCkTERMO i ve
[ FeCuEH0 31.9
T Sulfatos |, FeSO,*H,0 sl's
| FeSO, *5H,0 sl's |
'/ FeSO, * TH,0 15.65 |
Fes(S0ah | ois ||
" Fex(SO4)3*9H0 | 440 {
Sulfuros FeS, i 0.00049
FeS 0.00062 ‘
Saeg N — sid 3
FeCO4*H,0 sls
Carbonatos B :
FeCO, 0.0067 I Inestable en presencia de

oxigeno

|= soluble s = soluble v s = muy soluble sl s = ligeramente soluble sl d= se

descompone ligeramente

Si Na" o K™ estan presentes en ia solucion, tal es el caso para hierro o

acero expuesto a la atmosfera, NaFes(OH)s(SOs)2 0 KFes(OH)s(SO4): (jarosita)
precipitara!133.138)

63




La quimica del azufre puede también explicar la estabilidad de los
hidroxidos que se forman. Correlacidn de los constituyentes de las capas de
corrosidon en muestras expuestas en un campo de ambientes sugiere que las
especies sulfurosas en la superficie del electrolito pueden promover la conversion

de y-FeOOH a o-FeOOH *") Esta Transformacion puede ser relacionada con la

acidez de la superficie de la capa, pero ain no se ha propuesto algun mecanismo.

La corrosién es usualmente localizada('%8.'39 |a influencia de las especies
sulfurosas que se suponen gue se encuentran probablemente distribuidas de
forma heterogéenea . Un dibujo tradicional de esta corrosion heterogenea son 10s
“nidos de sulfatos”(figura 5.3) conteniendo altas cancentraciones de productos de
corrosion y electrélito. Estos productos pueden estar sin embargo retenidos
temporalmente por una membrana semi-permeable de oxihidroxidos precipitados
o coloidales. La gran fuerza iénica de la solucién induce la difusion de agua dentro
de los nidos € hinchar la membrana. Eventuaimente el estallido de 1a membrana,
extendiendo su contenido a las areas adjuntas para promover la corrosion. Los

resultados de pruebas de laboratorio parecen ser consistentes con sus

escenarios*?

(80)

. y los sulfuros aparecen en campos no uniformes de muestras
modelos'®™ y areas circunvecinas donde ia corrosion ocurre!’*® gl escenario es
solamente descrito y no hay un mecanismo completo que lo explique, porque; (i)
El mecanismo no puede explicar lo encontrado por diversos autores®%130.14% ap
los aceros expuestos inicialmente durante el invierno tiende a corroerse mas
rapidamente que los aceros expuestos en verano, (i) No existe evidencias
analiticas para comprobar las membranas de "hidroxido”. No existe una mejor
explicacidn para el entendimiento que la corrosion es espacialmente heterogénea,
que la tendencia de los sulfuros a concentrarse en sitios especificos, y que los
detalles de la interaccion quimica entre la herrumbre y los cambios de la

maorfologia fisica de la capa de herrumbre hasta el momento todavia no han sido
especificados.
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Figura 5.3 Un diagrama esquematico para los “nidos de sulfatos y las celdas de corrosion”

Y . . 81
2 través del proceso de corrosion del hierro y acero” .

La guimica del azufre provee una posible explicacion para la dependencia
estacional y la corrosion del acero al aire libre en las atmosferas que contienen
concentraciones de SO, que son un factor de cerca tres veces mas en invierno
que en verano!"*? . Esta diferencia de concentracion a pesar que las velocidades
de cambio debido a las estaciones, a los cambios de temperatura y en
combinacion con las variaciones en la concentracion de H,O, ('*¥

HSOy3 + Hz0z - > HSQy4 + H0 (5.5)

El efecto estacional ha sido explicado como sigue ***; si la absorcion de

H20, y SO dentro de |a superficie de la capa sus concentraciones son tales que
[HZO:];» [HSO;], H;0, no sera completamente consumido por HSO; y algunos
estaran disponibles para pasivar la superficie del metal. Esta condicion es

generalimente establecida durante el verano®™). Si [H,0,]<[HS0;] como es
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usualmente en invierno, H;Q; se reactivara principalmente con bisulfito y no estara
dispenible para formar capas protectoras. La inversion de la desigualdad
probablemente es mejor entendida ahora que en el pasado, cuando ios niveles de
sulfuros en la atmosfera donde era muchos més altos a principios de este siglo, en
Europa'’*®"*") y en |os Estados Unidos'*®. En suma, los bajos niveles de emision
NOy en el pasado'*® pudo haber producido menos H;0, '*® que en la actualidad.
La explicacién es consistente con las conclusiones cualitativas de Walton y
colaboradores!”®" que los mecanismos de corrosion depende sobre la oxidacion
catalitica de sulfito a sulfato.

Cloruros. Los cloruros aceleran fa herrumbre!’? aunque la influencia de
sulfuros ha recibido méas atenciones analiticas. La dependencia de la velocidad de

corrosion con la distancia al mar establece gque 10s iones cloruros es el factor mas

importantes bajo estas circunstancias'"®?.
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CAPITULO VI

METODOLOGIA

La Metodologia utilizada en esta investigacién sigue las directrices generales
estabiecidas por las normas 1SO 9223®9 022483 9225(56) 9226%7 8565157 y de
las _normas ASTM G173 G501"% G@2t"* A continuacion se presenta los

distintos aspectos que se consideran en cuanto a ta definicion de la metodologia

de un proyecto de corrosion atmosférica en general.

ASPECTQOS

GENERALES |

=

“PARTICULARES

Materiales a usar

|

Caracterizacion de cada material

Lugar de exposicion

|

Estaciones existentes. Estaciones

nuevas

Programa de ejecucion

Tiempas de exposicion
Tiempos de ensayo (con o sin

reposicion)

Probetas a ensayar

Tipo, dimensicnes y codificacion.
Numero de probetas.

En campo. En laboratoric

Tipo de diseno

Factonal. Secuencial

Instrumentos a usar

La caracterizacion meteorologica
Las medidas de contaminantes

Las medidas de velocidades de
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| COrrosion l
Las evaluaciones de composicion de los

productos de corrosion

" Tipo de analisis global de resuitados Con normas estandarizadas. Segun |

criterios particulares

CARACTERIZACION DEL MATERIAL

1.- MATERIAL A USAR: La norma ASTM G929%) recomienda utilizar 1os

siguientes metales para realizar estudios de corrosion atmosférica que se emplean

para la caracterizacion de atmadsferas:

Zinc (98.5%), cobre (99.5%), aluminio (99.5%) con un minimo de impurezas.
Acero de bajo contenido en carbono (sin alear) y debera aproximarse lo mas

posible a la siguiente concentracion:

\C‘Sirs AN AIA R NNV 7 Mo

_ | !
0.060% 0.012% | 0.013% 0.02%  0.04% | <0.01% |
|

| 0.056%

Cu Nb r Ti Va | Al Sn N ‘

L

1 0.03% ; <0.01% ’—<0.01% <0.01% r0.02°/o 0.005% | <0.004%

Se utilizdé en nuestra investigacion el acera al bajo carbono, sin alear tipo AISI/SAE
1006.

PROBETAS DE ENSAYO: £n los ensayos de corrosion atmosférica, una cuestion

fundamental es el disefio de la probeta. La norma ASTM G50"% recomienda en
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casc de probetas planas un tamafio de 10 X 15 ecm y un espesor minimo de 0.75
mm para que tas muesiras sean lo suficientemente rigidas. En recientes

estudios'’#*" | se ha utilizado probetas de cobre, acero y zinc de menor tamafio y

han comprebado io siguiente:

s Se obtene la misma categoria de corrosividad de acuerdo con la
clasificacion SO 92249,

« Si se cuenta con diferentes tipos de atmosfera, se puede caracterizar la
agresividad  atmosférica, exponiendo este tipo de probetas.
Comparativamente definir el grado de agresividad entre una y otra
atmosfera.

« El espacio que ocupan durante su exposicidoh es minimo.

s« Se puede fijar en cualquier lugar, siempre y cuando se cumpla con las
condiciones requeridas, como es el angulo de exposicion, mirar al norte o al
sur, de acuerdo al hemisferio donde se encuentra el lugar de estudio,
hemisferio sur o al hemisferio norte respectivamente.

» Es una practica de bajo costa, ya que se reduce la superficie del material y
el tamario del pupitre. Ademas de la cantidad de reactivos para la limpieza
de los productos de corrosion.

« Lo Unico que exige es tener cuidado y una gran precision de la balanza, si
es posible de una sensibilidad de 10 ug a 0.1 mg,

« Finalmente, hacer los calculos de la velocidad de corrosion ¢on los cuales

se padra estimar el tiempo de vida dei material expuesto.

Con base a lo anterior se toma la decision de utilizar probetas de tamario de 20

X 40 mm y un espesor de 4 mm, como se muestra en la figura 6.1.

PREPARACION PREVIA DE LAS PROBETAS DE ENSAYO: Las probetas se

ensayaron con las condiciones de superficie que sefala la norma ISO 8565.1%"
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Las placas de acero 1006 debido a su proceso de manufactura, transporte,
almacenamiento, etc.), presentaron productos de grasas, aceites y suciedades
diversas. Par tanto, se dio una limpieza a las probetas previas a su expaosicion a
la atmosfera, se utilizd los métodos de preparacién en funcidn del material a
estudiar en este caso acero 1006'"")

o Se pulid con un papel de lija de carburo de silicio del numero 220 para
eliminar posibles rebabas en las caras y en los bordes de la muestra, ya
que pueden ser sitios activos por donde inicie la corrosion.

« Se hizo una limpieza completa con alcohol y acetona, seguido de un

secado en aire caliente y se almaceno en un desecador durante un dia.

La muestra limpia y seca se pesd en una balanza de marca Scientech con un
gradao de precisidn de 0.0001 g y el maximo peso que acepta es de 120 g. Las
dimensiones de las probetas se tomaron hasta la tercera cifra significativa. Dichos
datos se presentan en la tabla 6.1-6.3.

Tabla 6.1. Medidas de las probetas expuestas en la estacion de San Nicolas de las Garza, N.
L. en Ciudad Universitaria, al norte de la Ciudad.

- Acero A (mm) B(n:m) l&mm) PESQO (g)

E 20| 3841 | 258066
D23 10 4377 11T 20 (Ve [ {25601
3 435 20 3879 | 26.2449
CLHON g 20 | 3851 | 25.8653
E 432 | 1996 | 3831 | 257087
| 6 | 434 ‘ 20 3831 | 25.8228
AR 20 " 3832 [ 25.7404
| 8 433 20 3826 | 25.7502
| 9 r4.34 20 3821 | 25.9204
10 435 [ 20 | 3858 [ 26.0600
11 433 20 3837 | 25.7928
12 4.34 20—f 38.76 | 26.1447
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Tahia 6.2 Medidas de las probetas expuestas en la estacion de Monterrey, Nuevo Leon, al

poniente de la Ciudad.

ACERO | A (mm) Ll%Lm) C (mm) LPESO (2)
R EED 20 | 3891 | 261409
2 430 20 38.45 | 25.6681
|3 435 | 1993 | 3832 | 25.8261
| 4 434 1997 | 3879 | 26.0586
s 434 | 2005 | 3868 | 260594
6 | 431 | 20 38.79 [ 25.9657
7 Bn 20| 3834 | 257878
SIE MG NEE 1998 | 3859 [ 26.0199
9 “i 430 | 20 | 3859 | 25.8858
0 [-432 "20 3871 | 25.9978
1H[[lz/428 B 20 §i 3248 [ 25880
2] a3 | 2001 | 3868 | 260263
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Tabla 6.3. Medidas de las probetas expuestas en la estacion de Huapinol, Parrilia en

Villahermosa, Tabasco, norte de la Ciudad.

:ACERO{ A B C ‘ PESO |

|1 432 20 [3869 |25.9654
2 435 | 20 |3881 {262512
3 ]_4.33 20 3828 | 258253
4 |4.28| 20 |38.23 [25.2271
5
6

|
-

=1 1

| 432 [ 20 [3828 [258235
___[4.34 20 | 3825 | 26.0514
7 1434 | 20 [3839 [25.7825
8 434 11997 | 3882 [ 26,1245
o [433 [19.96 | 38.61 | 26.0019
0 [433 2001 [3871 [260815
11 1430 20 [3862 [258946
12 434 | 20 [ 3881 | 262233

—=5

ot

Figura 6.1. Probetas de los materiales utlizados en el estudio (acero 1006 sin alear, zing, cobre,
aluminio 7075, laton) antes de iniciar su exposicion a la atmadsfera junto con el plato de sulfato

utilizado para |a medicidon de SO,.



ESTACION DE ENSAYO:

Para el montaje y localizacion de las estaciones de ensayo se siguio la

metodologia propuesta en el ISO 8565""°" teniendo en cuenta los siguientes
aspectos:

A)

B)

Expaosicion al aire libre, sin apantallamiento de edificios préximos, otras
estructuras.

Ubicacidbn de las estaciones de ensayo proximas a estaciones
meteorologicas del Instituto de Meteorologia del Estado o Municipio de
preferencia,

Los pupitres de exposicidn deben asegurar una durabilidad durante toda la
investigacion.

La altura sobre el suelo de las probetas no debera ser inferior a 0.75 m,
para evitar que la vegetacion existente sobre el terreno o que las
salpicaduras motivadas por precipitaciones atmosféricas intensas afecten a

las probetas expuestas.

Se evitara el contacto eléctrico entre probetas mediante aisfadores de

plastico, para no producir un par galvanico.

Para cumplir con ta norma ASTM G50"">, las probetas de ensayo, deben

formar un angulo de 45° con la horizontal. La direccidn de exposicion de las

probetas de ensayo estan situadas mirando hacia el Sur ya que estamos en el

hemisferio norte, de este modo, se obtiene la maxima exposicion al sol.

Tomando en cuenta todo lo anterior, se escogieron los siguientes sitios para

nuestro estudio, en Tabasco se ubicd en el poblado Huapinol, Parrilla ei cual se

localiza a 1500 metros de la estacion meteorolégica de Villahermosa, se coloco en

el techo de una casa particular. En Nuevo Ledn se ubicaron en dos lugares uno en

la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn aproximadamente a 1200 metros de la

estacion meteorologica del Municipio de San Nicolas de los Garza, se coloco en
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uno de lcs ediiicios de la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica, el otro sitio
estd en Monterrey, Nuevo Ledn, armiba de una casa habitacional. Los pupitres se
construyeron de aluminio para asegurar su permanencia en el transcurso del
estudio (figuras 6.1 y 6.2), se evité el contacto del pupitre con las placas de

estudio a través de un plastico comercial para no provocar pares galvanicos.

Figura 6.2. Pupitre de aluminio antes de ser llevado al lugar de estudio, en el se muestran ya las

probetas de los metales de estudio.



Figura 6.3. El pupitre esta cnentado hacia et sur debido a que estamos en el hemisferio norte y se

obtiene la maxima exposicion al sol.

5.- CARACTERIZACION MEDIQAMBIENTAL DE LAS ATMOSFERAS:

Para la caracterizacion ambiental de las atmosferas correspondientes a las

estaciones de ensayo se recurre a datos meteoroldgicos y de contaminacion
atmosfeérica tanto histéricos como los que se preduciran durante el estudio. Los
datos meteorolégicos se refieren a la temperatura, humedad relativa (HR) del aire,
precipitacion, insolacion, velocidad de los vientos, etc. Dichos datos son
proporcionadaos por estaciones ya existentes (Comisian Nacional del Agua en cada
cstado) cerca de nuestra estacion de ensayo (figura 6.4 y 6.5). A partir de los
datos climatologicos, se cuenta el numero de horas durante el estudio en que la
HR > 80% y simultaneamente la T > 0°C, esto para calcular e Tiempo de

Humectacion o fraccion de afio como lo indica 1SO 922359

Los datos de los cantaminantes se refieren a la contaminacion atmosféerica

por dioxido de azufre (SO2) y cloruros (Cl'). La determinacion de éstos se realiza
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de acuerdo con la norma ISO 9225®9 Dicha informacién es proporcienada por
estaciones de monitoreo ambiental (SIMA, Sistema Integral de Monitoreo
Ambiental) en el caso de las dos estaciones de Nuevo Lebdn o grupos de
investigacion en el caso de la estacion localizada en Tabasco con los cuales se
trabajo en conjunto. En el anexo A detallamos las técnicas de medicion de sulfatos
y de cloruros. En la tabla 6.4, se exponen para cada estacion de ensayo los
elementos de que consta para el registro y toma de datos meteorologicos y de

contaminacion, teniendo en cuenta los alrededores de la estacion.

Tabla 6.4 Componentes basicos de las estaciones de ensayo.

\ ﬁlSPosmvo DE
) DISPOSITIVO DE
ESTACION DE ESTACION CAPTACION ,
) , CAPTACION
ENSAYO METEORQLOGICA DIOXIDO DE
CLORURQOS
AZUFRE
| Monterrey, SISTEMA A l
Nuevo Ledn METEOROLOGICO 1 NO
l
SAN NICOLAS
SISTEMA
DE LOS GARZA, , NO NO
METEORQLOGICO
N.L.
[ |
HUAPINOL SISTEMA N .
PARRILLA, METEOQOROLOGICO
TABASCO

|
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Figura 6.4 Estacién meteorologica (Comision Nacional del Agua) localizada en San

Nicolas de los Garza Nuevo Leon.

Figura 6.5. Estacion meteorolégica (Comision Nacional del Agua) localizaaa en
Villahermosa, Tabasco.

Con estos datos atmosféricos nos permite clasificar que categoria de
corrosividad atmosférica presenta el sitio estudiado, segtn el 1ISO 9225 Tablas

4147,



SECIJENCIA DE EXPOSICION DE LAS PROBETAS: La secuencia de los

periodos de exposicion se lievo a cabo de |a siguiente manera :

Nuevo Ledn: En la estacion de San Nicolas de los Garza, se inicio el jueves
1 de Junio del ano 1999 para bajar las probetas de acero en la fecha 1 de
Diciembre dsl mismo afo. En la estacion localizada en Monterrey, Nuevo Ledn se

inicio el Viernes 2 de Junio del afio 1999 para bajar las probetas de acero la fecha
2 de Diciembpre del mismo afio.

Tabasco: En la estacion localizada en Huapinol, Parrilla de Villahermosa,
Tabasco se inicio el dia primero de Octubre del afio 2000 para realizar los
siguientes periodos de estudio al mes (primero de Noviembre 2000), los dos
meses (primero de Diciembre de 2000), tres meses (primero de Febrero de 2001),

seis meses (primero de Abril de 2001), siete meses (primero de mayo) y doce
meses(primero de Noviembre de 2001).

La determinacion de pérdida de masa se realizé por la técnica de ciclos
repetitivos de limpieza hasta obtener una pérdida de masa constante!"*®  En |as
estaciones de Nuevo Ledn en cada bajada de material se hizo por triplicado y en
Tabasco por duplicade y el ultimo mes fue triplicado para el estudio de pérdida de
masa. En las dos estaciones localizadas en Nuevo Ledn se bajd una cuarta
probeta para estudios de identificacion (DRX), una quinta probeta para el analisis
de la morfologia del producto de corrosion (SEM) y una sexta probeta para su
analisis en el microscopio 6ptico (tipo de ataque).

7.- MEDICION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION ATMOSFERICA: A

la hora de valcrar la magnitud de la corrosion, conviene tener en cuenta el tipo de
ataque presente sobre el metal en cuestion. En general, en ei acero 1006 el
atague afecta a toda la superficie metalica; en estos casos, el dato de corrosion se

obtiene a partir de la pérdida de masa experimentada por €l metal después de
haber eliminado los productos de corrosion.
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Limpieza de los productos de corrosién. Frecuentemente, es necesario
separar los productos de corrosién de 'as muestra después de su exposicion a la
atmoésfera para asi evaluar, mediante distintas técnicas el comportamiento de un

determinado material frente a la accion atmosférica.

Para la eliminacion de los productos de corrosién del acero existen diversos

procedimientos, en nuestro caso utilizaremos el método quimico como lo indica el
ASTM G1'™9

8.- CALCULO DE LA PERDIDA DE MASA!": | 3 técnica de pérdida de

masa es la mas ampliamente utilizada en los estudios de corrosion atmosférica,
dado que es relativamente simpie y precisa.

Esta técnica de inmersiones sucesivas, aunque lenta, ademas de garantizar
la eliminacién total de los productos de corrosion permite diferenciar la pérdida de

masa del metal debida a la corrosion atmosférica del ataque por la solucidn
especifica empleada.

La técnica de inmersiones sucesivas consiste en repetir el procedimiento de
limpieza un numero de veces. Se registra el peso despues de cada limpieza y se
grafica le pérdida de masa contra el nUmero de veces de limpieza. E! punto de

interseccién de las dos lineas es la pérdida de masa causada solo por el
desplazamiento del producto de corrosion.

Una vez determinada la péerdida de masa, la velocidad de caorrosion, Ve,
se obtiene mediante |a ecuacion:

_ m‘—mf

corr p*A*f

(6.1)

Sin embargo se puede cansiderar la ecuacidon con las siguientes unidades:
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SECUENCIA DE EXPOSICION DE LAS PROBETAS: La secuencia de los

periodos de exposicion se llevd a cabo de la siguiente manera :

Nuevo Leon: En la estacion de San Nicolas de los Garza, se inicio el jueves
1 de Junio del afo 1999 para bajar las probetas de acero en la fecha 1 de
Diciembre del mismo afio. &n la estacion localizada en Monterrey, Nuevo Ledn se

inicio el Viernes 2 de Junio del afio 1999 para bajar Ias probetas de acero la fecha
2 de Diciembre del mismo ano.

Tabasco: En la estacion localizada en Huapinol, Parrilla de Villahermosa,
Tabasco se inicio el dia primero de Octubre del afio 2000 para realizar los
siguientes periodos de estudio al mes (primero de Noviembre 2000), los dos
meses (primerc de Diciembre de 2000), tres meses (primero de Febrero de 2001),
seis meses (primero de Abril de 2001), siete meses (primero de mayo) y doce
meses{primero de Noviembre de 2001).

La determinacion de pérdida de masa se realizdé por la téenica de ciclos
repetitivos de limpieza hasta obtener una pérdida de masa constante!™® En las
estaciones de Nuevo Ledn en cada bajada de material se hizo por triplicado y en
Tabasco par dupiicado vy el tltimo mes fue triplicado para el estudio de peérdida de
masa. En las dos estaciones localizadas en Nuevo Ledn se bajé una cuarta
probeta para estudios de identificacion (DRX), una quinta probeta para el analisis
de la morfologia del producto de corrosion (SEM) y una sexta probeta para su

anatisis en el microscopio optico (lipo de ataque).

7.- MEDICION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION ATMOSFERICA: A

la hora de valorar la magnitud de la corrosion, conviene tener en cuenta el tipo de

ataque presente sobre el metal en cuestién. En general, en el acero 1006 el
alaque afecta a toda la superficie metalica; en estos casos, &l dato de corrosion se

obtiene a partir de la pérdida de masa experimentada por el metal después de
haber eliminado los productos de corrosion.
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Limpieza de los productos de corrosion. Frecuentemente, es necesario
separar |los productos de corrosion de las muestra después de su exposicién a la
atmosfera para asi evaluar, mediante distintas técnicas el comportamientc de un

determinado material frente a la accion atmosférica.

Para la eliminacién de los productos de corrosion del acero existen diversos

procedimientos, en nuestro caso utilizaremos el método quimico como lo indica el
ASTM G149,

8.- CALCULO DE LA PERDIDA DE MASA"™®: La técnica de pérdida de

masa es la mas ampliamente utilizada en los estudios de corrosion atmosférica,

dado que es relativamente simple y precisa.

Esta técnica de inmersiones sucesivas, aunque lenta, ademas de garantizar
la eliminacion total de los productos de corrosidn permite diferenciar la pérdida de

masa del metal debida a la corrosién atmosférica del ataque por la solucion
especifica empleada.

La técnica de inmersiones sucesivas consiste en repetir el procedimiento de
limpieza un numero de veces. Se registra el peso después de cada limpieza y se
grafica le pérdida de masa contra el nimero de veces de limpieza. El punto de

interseccidon de las dos lineas es la pérdida de masa causada soélo por el
desplazamiento del producto de corrosién.

Una vez determinada la pérdida de masa, la velocidad de corrosion, Veor,

se obtiene mediante la ecuacidn:

m ~m
L, (6.1)
¢ pr*[

Sin embarge se puede considerar ia ecuacion con las siguientes unidades:
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V= (6.2)

Donde k es una constante; t es el tiempo de exposicion, en hr; A es el

area, en cm?; m es la pérdida de masa, en g; ¥ p es la densidad, en g/cm?®.

p= 7.85i3 acero
cm

Para expresar la velocidad de corrosion, se utilizan diferentes unidades.
Utiizando en la ecuacion para t, A, m y p las unidades indicadas, la velocidad de
corrosion puede expresarse en una variedad de formas en funcién de distintos
valores de k (Tabla 6.5).

Tabla 6.5. Factores de conversién para el calculo de velocidades de corrosion de acuerdo
a la ecuacian{t.2).

[ Unidades de la velocidad de corrosion Constante (k) en la ecuacién
Milimetros por afio (7" ) 8.66 x 10°
ano
o _ pom .
Micrémetros por afio (—) 8.76 x 10
ano

8

Gramos por metro cuadrado por aino (——=——)
m" * aho 876 x 10" x p

Miligramos por decimetro cuadrado por ano

mg
am® * afio

8.76 x 10% x p

Hustraremos la técnica con las probetas utilizadas en la estacion de San

Nicotas de los Garza, Nuevo Ledn.
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Para determinar la pérdida de masa se siguio el procedimiento det ASTM G1.
Se grafico la pérdida de masa contra el nimero de limpiezas como se muestra en
la siguienie grafica 6.1:

~

PERDIDA DE MASA POR LIMPIEZA
DE INMERSIONES SUCESIVAS

06 .
z, 051 . = % ‘e ®
- - »
= 04 a4 e 5 v 3 R 5
gé’ A ’,‘ ‘ - *
<593 EE
a g 02 e N
[
& i - 2 9
0
0 2 4 6

NUMEROQ DE CICLOS

Gréafica 6.1 Pérdida de masa por limpieza de inmersiones sucesivas

Se encontré la interseccion de las rectas y se leyo en la grafica la pérdida
de masa. Dicho valor se introdujo en la ecuacion 6.2 :

Vo= Ak
p*A*

donde:

m = 0.3264 gramos

k=876 X107

p= 7.85—g—‘
cn

A = 8 cm?

t = 4380 horas

(8,76 107 21075y (0.32648)
yo o e T

T (71858 )8em’ X4380koras)
cm

V. =10394 22
ano
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ANALISIS DE PRODUCTOS DE CORROSION

El estudio de una reaccion quimica precisa de la descripcion de los reactivos y
de los productos de reaccion. En el caso de la reaccion de corrosion atmosférica,
se suelen conocer los reactivos: metal, aire, contaminantes, humedad, sin
embargo, los productos de corrosién, tanto los finales como los intermedios, son
muchas veces dificiles de identificar. La dificultad es aun mayor a la hora de
determinar sus concentraciones relativas. Conviene comentar que el analisis de
los productos de corrosién atmosférica no se diferencian sustanciaimente de
cualquier otro tipo de andlisis cuyo objetivo sea la determinacion de los
compuestos y fases presentes en un material inorganico. En nuestro estudio

utilizamos la difraccion de rayos X como una técnica de identificacion de productos
de corrosion.

Difraccion de rayos X. La difraccion de rayos X de polvo cristalino es un método
tradicional muy eficaz para identificar fases cristalinas. Las principales ventajas de
este método estriban en su sencillez, rapidez, escaso costo y seguridad en la

identificacién de compuestos. En cuanto a los inconvenientes conviene tener en
mente los siguientes:

1. Se necesita “demasiada” muestra, del orden de mg (es habitual separar el
metal los productos de corrosion), no siendo, por lo general, posible
estudiar pelicuias delgadas.

2. E! analisis cuantitativo es complicado y tedioso, siendo imprescindible el
uso de patrones que den cuenta de efectos de matriz, tamafo de particula,
crientaciones preferenciales, eic.

3. Los productos amorfos no dan picos definidos, sino bandas dificites de
asignar, y los cuasimorfos © mal cristalizados dan difractd gramas
“intermedios” entre el materal amorfo y cristalino. La identificacion de
especies es practicamente imposible en el primer caso, y dificil en el
segundo.
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MORFOLOGIA DEL PRODUCTO DE CORROSION

En el microscopio electronico de barrido un fino haz de electrones, emitido por
un filamento de wolframio (0 hexaboruro de lantano), se acelera mediante un
potencial eléctrico que varia entre 1 y 50 kV. Dicho haz se enfoca sobre la muestra
mediante un sistema de lentes electromagnéticas. La interaccion del haz de
electrones coen la superficie del solido origina electrones secundarios, electrones
Auger, electrones retrodispersados, rayos X, eic., que pueden ser empleados para
obtener informacion diversa (morfologia, composicién elemental, etc.) de la
muestra examinada. Los rayos X originados son caracteristicos de los elementos

presentes en la muestra y proporcionan informacién sobre la composicion
elemental.

Las principales ventajas de la microscopia electronica de barrido son: gran
profundidad de campo que confiere apariencia tridimensional a la imagen;

resolucién aita (entre 10-20 nm); facilidad de preparacion de muestras;, y
posibilidad de procesar la imagen.

El microscopio electrénico de barndo puede resultar una herramienta muy Gtil

en el estudio de fendmenos de corrosion: morfologia de los productos de corrosion
formados, formacion de picaduras, etc.

En nuestro estudio se recubrieron las probetas de estudio con una capa fina
de carbono para obtener imagenes con mayor clandad ya que el recubridor hacia
buenos conductores a nuestros productos de corrosion, para su posterior analisis
mediante MEB. Se utilizé un microscopio LEICA S440 con filamento de tungsteno.
Se tomaron imagenes que van desde 100X hasta 20 000 X.



METALOGRAFIA A LOS ESTUDIOS DE CORROSION ATMOSFERICA

La carrosion atmosférica general o uniforme se caracteriza por la pérdida
homogénea de material en la superficie expuesta, desplazandose fa interfase de
forma apreciablemente paralela a la superficie original, y dando lugar, cuando
aparecen, a capas de Oxidos de espesor practicamente uniforme. A escala
microscopica, no hay un ataque preferente sobre una parte determinada del metai;
sin embargo, si se examina el proceso con mas detenimiento, se puede encontrar
que ciertas regiones son mas activas que otras, y, ademas que las regiones
anodicas y catddicas se intercambian constantemente, de tal forma que la

corrosion se extiende uniformemente sobre toda la superficie del metal.

Las probetas de acero se dividieron entres partes iguales, se montaron en
baquelita tanto los cortes transversales como los longitudinales. Se pulieron
consecutivamente con las lijas del numero 180, 320, 500, 800, 1200 y 2400, para
continuar con alimina para dar un acabado espejo. Para el ataque se utiliz6 nital,
para observar sus fases. Tantc se observaron las probetas con un acabado espejo
como ya atacadas en el microscopio electronico de barrido como en el
metalografico.
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CAPITULO VI
RESULTADOS Y DISCUSION

Primero se caracterizo el acero a través de un analisis quimico utilizandc
los analizadores LECO(DAP-LQ-G07-02) y espectometria de emision Optica (DAP-
LQ-G0B-03) Normas utilizadas: ASTM E-30 y su equivalente en Normas NMX B-

1 Los resuitados son como se muestran en la siguiente tabla 7 1

Tabla 7.1. Muestira ia composicion quimica del acero utilizado en el estudio,

%C  %Mn %P %S  %Cu  %Ni  %Si  %Cr
0068 - 0.332 0007 0005 0008 0002 0014 0

%Nb %Mo %Al %Als %Ti %V %B
0031 . 00008 .~ 0030 , 0022 . 00018 . 00016 . O

Con este analisis quimico que caracteriza al material vemos que se trata de
un acero tipo AISI/SAE 1006 sin alear este es del tipo de acero que propone |a
norma ASTM G82'°,

También se realizd una metalografia para caractenizar la microestructura
del acero 1008, donde se visualizan las fases de ferrita y perlita dispersa. como se

muestra en la figura 7.1 (400 aumentas).
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Figura 7.1. Metalografia del acero 1006 atacada con nital donde nos muestra las fases de

ferrita con perlita dispersa, aumento 400 X.

Se utihizé el microscopio electronico de barrido para caracterizar el metal de
estudio antes de fa exposicion al medio ambiente, el objetivo de esto, es buscar
imperfecciones en la superficie del material que puedan acelerar {a corrosion La
figura 7.2 es a 1000 aumenios y se observa las inclusiones no metalicas del
material base Se realizaron analisis quimicos cualitativos puntuates para conocer
de que estan constituidos dichas inclusiones no metéalicas. Segun los DRX de la
figura 7.3, lo cual se detectd que estaban constituidas de Mg, Fe, Al, Ca. C. Los
elementos Fe y C pertenecen al metal base. Estos elementos detectados se
deben a que son empieados en la desoxidacién del acero. Las inclusiones no
metélicas pueden incidir un proceso corrosivo (sitios aclivos) y en consecuencia
en mascar el desarroilo de la corrosion por medio ambiente (atmosfera). Los sitios
activos son lugares donde hay mas probabilidad que se inicie ia corrosion debido a

1a diferencia de potencial que se tiene con respecto al metal base.
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Figura 7.2. Imagen de las inclusiones no metalicas de la probeta utilizada en el estudic a

1000 aumentos tomada 3 través dei Microscopio electrénico de barrido.
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Figura 7.3. Analists quirnico cualitativo de 1as inclusiones no metalicas de la probeta de

acero 1006, donde se aprecia elementos que la constituyen como el Aluminio, Calcio y Magnesio.
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CARACTERIZACION ATMOSFERICA DE LOS LUGARES DE ESTUDIO

Como ya se ha mencionado, una de las maneras de clasificar la
atmosfera de un iugar, es midiendo las variables tanto climéticas como de los
contaminantes (solamente en la estacion de Tabasco se pudo medir los
contaminantes tanto de sulfatos como de cloruros con las técnicas recomendadas
en ISO 9223 vy en Nuevo Ledn fueron dados por medio de las estaciones
atmosféricas ya existentes con equipos modernos). En las tablas 7.2 a la 7.6 se
presentan los promedios de dichas medidas, en &l anexo B se anexa los
promedios, medida maxima, medida minima, varianza, desviacion estandar de

cada uno de los faciores, el analisis estadistico se realizd con el paquete
comercial Excel 2000.

Tabla 7.2 Tiempaos de humectacion en la estacidon ubicada en Huapinol, Parrilia, Tabasco

{ TEIES

TIEMPQ DE
1 TIEMPO DE ,
', ] HUMECTACION
MES HUMECTACION Lo T e
g (Horas)
VS W W
| NOVIEMBRE 2000 l 430 [ 430
[ DICIEMBRE 2000 | ~ 438 | 568
‘ ENERO 2001 [ 431 L 1299
| = § L JiNLe J
FFEBRERO 2001 r 370 r 1668
MARZO 2007 E 340 L 2000
[ ABRIL2001 | 206 2215
I
MAYOQ 2001 370 L 2585
JUNIO 2001 i 287 2872 -
JULIO2001 ‘L 329 3201 n
| AGOSTO02001 432 3633
| SEPTIEMBRE2001 461 ' 4094
L OCTUBREZ2001 l’ 502 4596
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Tabla 7.3. Tiempos de humectacién de las estaciones ubicada en Nueve Lecn

TIEMPO DE
TIEMPO DE .
] HUMECTACION
MES _ HUMECTACION
ACUMULADO
(Horas)
‘ (Horas)
" JUNIO 1999 ' 259 _ - 259
S JuLiotess T 300 ) 77T 859
AGOSTO 1999 12t 680
SEPTIEMBRE 1999 260  Tgsan
" OCTUBRE 199 T 206 T 7 1236
“NOVIEMBRE 19%¢ = 286 1492

La fraccion de tiempo de humectacion en ia estacion de Tabasco es de
0 6246, 1o cual implica que mas de medic ano las probetas se encontraron
cubiertas con una capa acuosa. Y la fraccion de tiempo de humectacion en las
estaciones de Nuevo Ledn. Es de 0.3608 cabe recordar que fueron sels meses de
exposicion. nos indica que el 34% del tiempo de exposicion las probetas
estuvieron cubiertas por una capa acucsa. El tiempo de humectacion es mayor
como era de esperarse ya que en Tabasco la humedad relativa anual promedio
es mayor que en Nueve Ledn, es importante este dato por que para que haya
corrosion electroquimica se necesita de la formacion de esta capa acuosa, s! fos
ambientes estuvieran en las mismas condiciones de contaminacion la corrosion en
Tabasco seria mayor que en Nuevo Leon. Come ya se ha mencionado, es mas
perjudicial los dias de rocio y de lluvia menudita que las lluvias fuertes. En el
Estado de Tabasco se reportaron mas ese tipc de dias que en el Estado de Nuevo
Leon. Los datos historicos nos muestran gue en el estado de Tabasco la humedad
relativa promedio anual es mayor que en el Estado de Nuevo Leon, o cual nos
inaica juntc con los dias de llovizna que Tabasco hay mavor tiempo de

humectacion
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Tabla 7.4, Datos climaticos de |2 estacion de Huapma!, Parrilla, Tabasco.

VELOCIDAD
HUMEDAD , ,
TEMPERATURA |INSOLACION | PRECIPITACION | DE LOS
MES RELATIVA i
o C) (HRS, MIN) (mm) VIENTOS
| (° | (Kmihr)
| i \
| NOVIEMBRE 3
80.46 26.29 164.46 164.6 | 1.43
| 2000 ;
G
T DICIEMBRE .
| 8158 23.09 156.54 82.9 " 455
2000 ;
t P L — [}
"ENERO 2001 81.06 29 57 178.12 447 745
C— L
T FEBRERO |
| 8816 251 166.17 15.8 L 10
| 2001 i :
TMARZO 2007 69 27 4 250.43 36.4 20
TABRIL 2001 | 68 28.4 26333 | 233 T 19
i
TMAYO 2001 76 7870 206.41 105.6 K
JUNIO 2007 72 59.1 [ 239.05 305 18
iJULIO 2001 74 285 2503 1861 15
AGOSTO - :
1 77 28.3 259.3 229 | 1.5
| 2001 i
SEPTIEMBRE B | Tau |
82 27.3 158 450.8 L 0.8
| 2001 i
[ OCTUBRE i |
, 81 26.3 | 158.08 382.9 .07
| 2001 |
—FROMEDID O — T il - ‘
% TOTAL 71.105 26.69 2461.59 1812.6 1.47
| ANUAL {
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Tabla 7.5. Datos climaticos de la estacion de San Nicolas de los Garza, Nuevo Leodn

| VELOCIDAD
' HUMEDAD DE LOS
TEMPERATURA | INSOLACION | PRECIPITACION
MES RELATIVA . ' VIENTOS
("C) (HRS) (mm) |
(%) \ (Km/hr)
l - L _ |
JUNIO 1999 ' 68.33 28 12 190.8 | 103.6 10.51
JULIO 1999 ' 70.35 1 27.34 233.88 { 105.4 0.98
AGOBTO 20N == = —
57.67 29.62 232.93 549 7.35
1999
SEPTIEMBRE |
| 69.86 26.35 226.95 96.3 6.96
1999 ‘
OCTUBRE | — |
- 74.09 22.41 243 .86 9 3.84
1999 . |
"NOVIEMBRE | 1
gl SRy ! 2075 210.48 1 2.15
1999
1 — L e
PROMEDIO !
O TOTAL '
DURANTE EL | 68.57 25.76 1347.9 370.2 6.8
TIEMPO DE !
{
EXPOSICION |

A pesar de que en las Estaciones expuestas en Nuevo Ledn no se llevaron

a cabo durante un afio, al comparar resultados con la de Tabasco observamos

que hay una mayor humedad relativa y temperatura promedio en la ultima, asi

como mayores precipitaciones, como ya se ha mencionado esto provoca que se

encuentre en mayor tiempo una capa acuocsa en Tabasco como lo demuestra la

fraccion de tiempo de humectacion.
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El numero de dias que llovié se muestra los datos en la tabla 7.6:

Tabla 7.6. Numero de dias que llovio en Huapinol. Parrilla, Tabasco, se considera como dia

lluviose mas de 1 mm de agua en el dia.

e NUMERODEDIASQUE [ _ — "~
LLOVIO
"~ NOVIEMBRE 2000 12 | 12
BICIEMBRE 2000 1 — 23
ENERO 2001 7 B 30
~  FEBRERO 200% 9 39
T MARZO 2007 |l 5 | 47
]| ABRIL 2001 5 52
[ MAYO 2001 T g 61
JUNIO 2001 10 71
— " JULIO 2001 - B 86
[ TAGOSTO 2007 19 105
| SEPTIEMBRE 26 131
OCTUBRE 19 150
! FRACCION DEL ANO 04100

Si se ofrece dificultad conocer el numero de horas donde la HR >80%,
también es posible usar alguna de las diferentes relaciones empiricas (ecuaciones
o graficas) entre TDH y HR media o dias de lluvia que figuran en la
bibliografia'®®. Por ejemplo, Benarie y Lipfert™, en un analisis estadistico a escala
mundial, han demostrado que el TDH que se registra directamente con los

sensores electroquimicos (del tipo de pares galvanicos o de medida de
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conductividad) se relaciona significativamente con el numero de dias de lluvia, a
traves de la relacion:

TDH =1.686*10" +3.66*107° D (7.1)

donde D = numero de dias al afio con precipitacion y temperatura media
mayor a 0°C.

En nuestro caso todos los valores si se pudieron medir y vamos a ver si hay
una buena relacion entre los datos reales y la ecuacidon empirica, en la estacion de

Huapinol, Parrilla, Tabasco debido que se llevo a cabe el estudio durante un afo.

TDH =1.686*107 +3.66*107*(150)
TDH = 0.5506
El dato obtenido por la ecuacién, nos muestra que es de 0.5506 y el real
es de 0.5246 lo cual muesira una muy buena aproximacion, con lo cual nos da
una posibilidad de calcular el tiempo de humectacion a través de esta relacion
matematica, ya que en los Estados de la Republica no todas las estaciones
meteorologicas cuentan con medidores de HR, y es importante conocer el tiempo
de humectacion ya que es un factor importante en la velocidad de corrosién y sirve

para la clasificacion del lugar de estudio se necesita para clasificarla segun las
normas ISO 9223-9225.

De acuerdo con la clasificacion de Koppen®!, Tabasco se considera una

condicién climatica de Calido himedo (Aw y Am} y en Nuevo Ledn Semiarido(Bs)
y Templado (Cw).

Con base a lo anterior, se puede retomar lo mencionado en el capitulo 3
sobre el efecto del clima en los materiales en donde se pronostica una velocidad

de corrosion en el caso de Tabasco de 15.2-15.7 um/ano, y en Nuevo Leon de

12.3-15.0 um/ano, estos datos proporcionados no consideran el efecto de los
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contaminantes (ambientes puros) que son un factor importante en la velocidad de
corrosian como lo notaremos mas adelante con los datos reales de los lugares de

estudio.

Como también ya se ha mencionado el indice de deterioro de Brooks®" se

calcula con la siguiente ecuacién para la estacion en Huapinoi, Parrilla, Tabasco.

_ (HR-63)(P)
100

!

;_ (71105-65)(1994)
100

l=1.217

Segun el indice de Brooks®", nos indica que el nivel de corrosividad que se
presentara en Tabascc debe ser muy poco corrosiva, este indice es para
ambientes puros {sin contaminantes), si se considera el efecto de la
contaminacion en el ambiente hay que utilizar un factor de correccion como lo
realizan paises como se menciona en el capitulo V. Para hallar dicho factor de
carreccion, se necesita llevar a cabo el trabajo de investigacion durante anos vy

utilizar las técnicas matematicas como de correlacion.

Es importante hacer notar la importancia de los contaminantes en la
velocidad de corrosion. como se puede notar a pesar de que en Tabasco hay
mayor tiempo de humectacion debideo a las concentraciones de contaminantes en
Nuevo Leon se registro mayor velocidad de corrosion en el Ultimo Aunque en
Tabasco mencionaremos existen pozos petroleros donde los indices de
contaminantes son muy elevados, nuestro lugar de estudic esta muy retirado de
ellos asi como del mar En Nuevo Ledn la estacion localizada en Ciudad
Universitania, UANL se ve fuertemente afectada por las industrias que se

encuentran a su alrededor
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Tabla 7.7. Medidas de los contaminantes en la estacion de Huapinol, Parrilla, Tabasco.

so, B -

MES o -
mg/(m“dia) mg/{m-*dia)

- NOVIEMBRE 2000 20 Insignificante®

DICIEMBRE 2000 22  Insignificante

ENERozom 18 e & |n5|gn.ﬁcame

FEBRERO 2001 16 Insignificante

~ MARZO2001 15 Insignficante

ABRIL 2001 16 insignificante

~ U MAYOZ2001 12 ~ Insignificante
JunioZ000 13 insignificante

© Juuoz2000 11 Insignificante

AGOSTO 2001 14 Insignificante

- SEPTIEMBRE 2001 16 Insignificante

OCTUBRE 2001 18 Insignificante

" Promedio 15.91
Desviacian estandar 3 23
PROMEDIO o Insignificante
Valor maximo 22

Valor minimo 11

* La medida insignificante en cloruros se refiere a menos de 3 mg;(mz*dfa)



Tabia 7.8. Medida de los contaminantes en |2 estacion de San Nicolds de los Garza, Nuevo

e A s —aa 4

SO2
MES

ppb
o R e

S JULIO 1989 12.88

- AGOSTO 1899 16.29

SEPTIEMBRE 1999 15.90

OCTUBRE f986 1387

NOVIEMBRE 1998 1712

PROMEDIO = 1525

B

Leon.

NO
ppb

' Insignificante

Insignificante

Insignificante

102

3.68

A ———— - ——_ ==

NOyx
ppb
946

co
ppm
063

ANOz
ppb
?g4ufwwm

591 493 065

566 - 0.98

369 Insignificante 0 81

2215 3512

10 91 1342 113

Tabla 7.9. Medida de los contaminantes &n |a estacion de Monterrey, Nuevo Leon.

MES

© JUNIO 1989
S JULIO 1988
b e L
 SEPTIEMBRE 1999
- OCTUBRE 1989
NOVIEMBRE 1999

449
473
T

652

SO3
ppb

NO
ppb
354
3 31
685 442

476  15.51

787

322

1721

NO;  NOx co
s]els) pob ppm
943 1158 ' 070

788 1039 075

809 1050 084

1711 084

4168

1304

256.99 118

4562 215

2281

067

251

107
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Con base a lo anterior, se puede clasificar la atmosfera de Tabasco debido
a que se llevo el estudio a un ano y a cabo de seis meses las estaciones ubicadas
en Nuevo Leon, se puede dar una clasificacién tentativa ya que las normas 1SO

recomiendan un ano de exposicion y de medicion ambiental.

Tabla 7.10. Clasificacion de las atmdsferas segin ei tiempo de humectacidn.

CLASIFICACION SEGUN
ESTACION :
EL TIEMPO DE HUMECTACION
Huapinol, Parrilla, Tabasco o T4
Monterrey, Nuevo Leon T3
San Nicolas de los Garza, Nuevo ledn 13

Con base a los contaminantes s¢ puede clasificar tambien las atmédsferas

de estudio.

Tabla 7.11. Clasificaciéon de las atmoésferas segun el contaminante Ci.

ESTACION CLASIFICACION SEGUN |
LOS CLORUROS

| Huapinol, Parrilla, Tabasco ; Ps
L )

Tabla 7.12. Clasfficacion de las atmosferas segln el contaminante SO,

! ESTACION CLASIFICACION SEGUN
\ SULFATOS
[ Huapinol, Parrilla, Tabasco [ 34
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Ya teniendo ias clasificaciones segun las variables tanto atmosféricas como

de contaminantes, se puede asignar una categoria de corrosividad al lugar seguon
el iSO 9223-9225:

Tabla 7.13. Clasificacion de la atmdsfera de Huapinol, Parrilla, Tabasco seglin los factores

climaticos.
; CLASIFICACION SEGUN
ESTACION | LAS VARIABLES ATMOSFERICAS Y DE
CONTAMINANTES

Huapinol, Parrilla,

C3
Tabasco

También en comparacién de las dos estaciones en Nuevo Ledn (San
Nicolas de los Garza y Monterrey), la de San Nicolas de los Garza tiene mayor
grado de contaminantes en cuestion de SO; y CO, y la de Monterrey en NO, NOx,
NO,, lo anterior ayudard para saber cual de esos contaminantes e€s mas
fundamental en la velocidad de corrosion de! acero. Aungue no se pudo obtener
una medida de la velocidad de depositacion de cloruros en dichas estaciones, es

importante recordar que este contaminante es fundamental para acelerar la
velocidad de corresion.

Cuanto mas suaves son las condiciones ambientales en la formacion inicial
de la capa de productos de corrosion, mas protectera parece ser ésta. Segun
Beranek y Barton (1973)'®, cuando la concentracidon de SO, en la atmésfera no
sobrepasa el valor critico de actuacién de este contaminante (lo cual a veces
sucede en los meses de verano) se producen capas de oxido relativamente
compactas, cuya consistencia puede mantenerse e incrementarse con el tiempo a
pesar de que se eleve posteriormente el nivel de contaminacién. Por el contrario,
la capa de Oxido formada en invierno, en atmaésferas muy contaminadas desde el
principio, desarrollan mas lentamente su capacidad protectora. La lluvia parece

repercutir de un modo positivo en la capacidad de proteccion de la capa de oxido,
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probablemente por ia accion de lavado del sulfato de hierro. En la estacién de
Tabasco se notd un producto de corrosidn mas adherente y compacto que los
observados en las estaciones de Nuevo Ledn, esto se explica por lo antes

mencionado. Ya que en Tabasco el ambiente no estd tan contaminado como en

las estaciones de Nuevo Ledn.

CARACTERIZACION DE LAS ATMOSFERAS POR MEDIO DE LA VELOCIDAD
DE CORROSION DE LAS PROBETAS DEL ACERO 1006

Se presentan las probetas antes de la exposicion y después de seis meses

de expaosicion en la estacion de Huapinol, Parrilla (figura 7.4 } y en San Nicolas de
los Garza, Nuevo Ledn (figura 7.5):

Figura 7.4 Probeta después de seis meses de exposicion utilizada en |a estacion de Huapinal,

Parrilla, Tabasco.

Como ya se ha mencionado en el Capitulo 1V, otra manera de clasificar las
atmosferas es midiendo directamente ia velocidad de corrosion de |las probetas,
esta manera es la correcta para la clasificacion de las mismas, ya que son datos
reales, aunque la clasificacion con los datos w@nto climaticos y de contaminacion

nos ahorran el tiempo de exposicion y los costos de las probetas, es por o anterior
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la importancia de observar la relacion entre dichas clasificaciones, es muy

importante la propuesta por los grupos cientificos al formular los 1SO 9223-9225

g

1 N

s BARTe

Figura 7.5 Probetas corroidas después de seis meses de exposicidn de la estacion de San Nicolas

de los Garza, Nuevo Ledn.

Se observo que estaba mas corroido la cara inferior de la probeta que !a
superior, esto se debic a que en la inferior no le da de frente el sol y los vientos lo
que conduce en una diferencia de tiempo de secado. También en la estacion de
Tabasco se observd que la probeta contenia un producto de corrosion mas

adherente que la de las estaciones de Nuevo, Leon donde se observo gue dicho
producto era mas facil de desprender

Debido a que en la primera limpieza de los productos de corrosian, estos
aun pueden quedar en las prebetas, se ha elaborado una técnica que garantice el
registro de dichos productos y que no se contabilice el material base que pudiera
Irse con dicha iimpieza, de ahi que, se utilizo la tecnica de inmersicnes sucesivas
el tiempo en cada inmersion fue de 4 minutos en HC| con Hexametilentetramina,

los resultados se presentan en las tablas 7.14-7 16
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Tabla 7.14 Resultados de |a probetas de acero durante el proceso de limpieza para conocer la

—_—

pérdida de masa en la estacién ae Huapinol, Parrilla, Tabasco.

NUMERO | TIEMPO DE MASA MASA | PERDIDA =
DE EXPOSICION | INICIAL FINAL | DE MASA CORF[{)ESI -
IPROBETA (MESES) |(GRAMOS) | (GRAMOS) | (GRAMOS) -
T 1 250654 | 259536 | 0.0118 22.86
2 i W 262388 | 00124 | 24.12
3 2 258253 | 257938 0.0315 30.51
4 NOMN R 252271 [ 25.1949 ro.oszz 31.19
5 3 | 258235 | 25720 | 0.0945 RS
6 N 3 26.0514 | 25.9599 0.0915 59.08
7 ; 7 l 25.7825 255787 0.2038 r 56.40
8 i" 7 | 26.1245 25.923 0.2015 55.76
g . 12 L26.0019 ! 256704 0.3315 t 52.78
W/ 12 | 260815 | 26.7531 0.3284 5229
(K. 12 | 25:8946 | 25.5757 0.3189 50.78
Promedio de la velocidad de carrosion 51.95
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Tabla 7.15 Resultados de |a probetas de acero durante &t proceso de iimpieza para conocer la

pérdida de masa en ia estacidon de San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn.,

VVELQCIDAD
NUMERO | TIEMPO DE MASA MASA PERDIDA oE
DE EXPOSICION | !NICIAL FINAL DE MASA CORROSION
PROBETA | (MESES) |(GRAMOS) |(GRAMOS) |(GRAMOS) -
miano
_ T
o 6 25.8653 | 255600 l 03053 | 9722
5 6 | 257087 | 253823 03264 i 103.94
|
6 6 258228 25.5253 0.2975 . 94 74
Promedio de la velocidad de corrosion l 98.54

Tabla 7.16 Resuitados de la prebetas de acero durante el proceso de limpieza para conocer la

pérdida de masa en la estacion de Monterrey, Nuevo Ledn,

NUMERO ‘ TIEMPO DE | MASA MASA | PERDIDA ,VELOCIDAD
DE EXPOSICIONl INICIAL FINAL DE MASA | DE
PROBETA  (MESES) | (GRAMOS) |(GRAMOS) (GRAMOS) CORROSION
3 ' 6 | 25.8261 25.6322 0.1839 58.56
ADTH 6 ’_IEO@__E8396 L&zjgo r 69.74
F—t 26.0594 } 25.8654 0.1940 \ 61.78
Promedio de la velocidad de corrosion 63.36

Con base a los resultados anteriores se puede clasificar las atmosferas con

respecto a la velocidad de corrosidn.
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Tabla 7.17. Ciagificacion de las atmosferas segn la velocidad de corrosion.

r [

CATEGORIA SEGUN | CATEGORIA SEGUN LA |

ESTACION LOS PARAMETROS VELOCIDAD DE
AMBIENTALES CORROSION

Huapinol, Parrilla,

C3 C4
Tabasco

| San —r\_licolés de Igs
No se pudo determinar C5

Garza, Nuevo Leon
( Monterrey, Nuevo Leon f No se pudo determinar l s

Es importante comentar que diversos estudios muestran de manera
concluyente que las condiciones iniciales de exposicion determinan en cierta
medida, y durante algun tiempo, la velocidad media de corrosion del acero. Por
ejemplo, Sanyal y col(1956)'*, al exponer en Kanpur (India) probetas de acero
durante periodos completos de doce meses distintos, comprueban que las que
empezaron en marzo y abril, meses que apenas habia corrosién, daban al final del
ciclo anual corrosiones bastante inferiores a las de las probetas que empezaron en
los restantes meses. Otros investigadores como Rajagopalan y col. (1971)'%
detectaron que la corrosion (del acero y zinc) es diferente cuando comienza dentro
del periodo de septiembre-diciembre, pero cabe aclarar que también depende
mucho de las condiciones ambientales. Por lo anterior, es importante llevar a cabo
este estudio durante tres afios y hacer la evaluaciones anuales y con esto

caracterizar las atmoésferas de los lugares de estudio como lo propone la ISO
9223-9225.

Segun Bohnemkamp y col. (‘I9?O)1'E’6 para estudios de periodo de
exposicion inferiores a un afo el procesc corrosivo pasa por tres fases. Al
comienzo su velocidad esta impuesta por una reaccidn de superficie. Después,
una vez constituida la capa protectora de herrumbre, es la veiocidad de transporte
de los reaccionantes a cu %Fg&g':; la que controla el proceso. siendo de esperar en

este momento, con arr2glo a la teoria clasica, una ley C = Kt". Sila herrumbre es
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poco adherente y pierde continuidad, n toma valores inferiores a 0.5, si por el
contrario la capa de productos de corrosion se hace cada vez mas compacia, la
constante de difusion disminuye con el tiempo y n se desvia a valores superiores a
0.5. En la estacion de Tabasco se probd la ecuacion propuesta con los datos
reales obteniendo una grafica bilogaritmica de la forma InC = InK + nint como se
muestra en el anexo C, obteniéndose la siguiente ecuacion con un coeficiente de

correlacion al cuadrado de 0.9682 que nos garantiza que es muy aceptable el
resultado obtenido.

Ci= 00443131 7.2

Los valores encontrados en la ecuacion 7.2 concuerda con lo reportado en

la literatura cientifica, que el producto de corresion de la estacion de Tabasco es
adherente.

Asi como también se confirmd lo dicho por Sanyal y col. (1969)167 que
encuentran que 'a velocidad del acero dulce expuestas en ambientes semi-
industriales empiezan a disminuir @ partir del sexto mes. A una conclusion
semejante llegan Kucera y Mattson (1974)"%® utilizando una “pila galvanica” para
medir la corrosion atmosférica. Aun cuando las probetas inicialmente pulidas que
constituian la pila se cubrieron rapidamente de herrumbre, no se comprobd a lo
largo de los seis primeros meses ninguna reduccion en la corriente de la pila
durante los periodos de humectacion y si, en cambio, pasado aquel semestre.
Como se nota en la tabla 7.14 donde se presenta los resultados de la estacion de
Tabasco la velocidad de corrosion aumenta durantes los primeros meses pero en

el séptimo mes disminuye, lo cual nos indica que se trata de una atmosfera semi-
industrial.
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ANALISIS DEL PRODUCTO DE CORROSION

Se identificaron los productos de corrosién mediante )a técnica de DRX, las
cuales se muestran en la figura 7.6. donde se observa que los tinicos productos

detectados mediante esta técnica son Goetita y Lepidocrocita,

Bie — 8 &

o A

it
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.

At s b L
i * 4 |ﬂ
o L KN
3 | 1‘ ”Td' < J F‘ 3L } _‘E.
J = %< 3 A =5 << g i 23 3 1 & -8 £ 3 -
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-— - = 4 cEme = F 8= % S B

Figura 7.6. Identificacién de los productos de corrosion de las probetas de acero expuestas seis

meses en las estaciones de Nuevo Leon, por medio de la técruca de DRX.

En la rablas 5.1 y 5.2 se presentan los tipos de producto de corrosién del
acero que pueden presentarse al ser expuesto al ambiente segun la literamura
consultada, obviamente. los compuestos que se detectan ¢on mayor facilidad con

esta técnica, son aquellos, los mas insolubles y que se encuentren en
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concentraciones elevadas para ser detectados por la técnica DRX y que ademas
sean cristalinas. En cambio los cloruros y sulfatos de hierro, al ser solubles, se
lixivian faciimente de la capa de productos de corrosion por la accion del agua de
lluvia, y su baja concentracién residual de la capa de productos de corrosion
dificulta su deteccion. Una de las formas de deteccion de la existencia de
contaminantes como lo son los cloruros es por medio de la tecnica de microscopia

electronica de barrido que mas adelante se presentaran los resultados.
MORFOLOQOGIA DEL PRODUCTO DE CORROSION

La microscopia electronica de barrido (MEB) confirma la existencia de la
goetita y lepidocrocita que fueron detectados por medio de la técnica de DRX, este
analisis se realizé a las probetas utilizadas en Nuevo Ledn después de los seis
meses de exposicion. En las figuras 7.7-7.8 se pueden observar las formaciones

tipicas de Goetita, en forma de bolas de algodoén, y de lepidocrocita, en forma de
hojas™®’.

Figura 7.7. Formaciones tipicas de Goetita entre los productos de corrosion del acero ™' (4000

aumentos).
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Figura 7.8. Formaciones tipicas de Lepidocrocita entre los productos de corrosion atmosférica del

1
acero'®'. Imagen a 2500 aumentos.

Se han llevado a cabo numerosos estudios para conocer los mecanismos
de la corrosion atmosférica del acero. A pesar de ello, quedan todavia por dilucidar
importantes cuestiones relativas a los detalles de esos mecanismos. Las
dificultades en el conocimiento cientifico encontradas con este material tienen que
ver con la presencia de dos estados de oxidacién, Fe*™ y Fe’*, lo que no sucede

con otros materiales como en €l Zn o el Al,

Se han propuesto una serie de esquemas de reaccién para explicar los
mecanismos de corrosién atmosférica del hierro. Segin Kucera y Mattson en los
estadios 1niciales de corrosion. incluso en ausencia de humedad y contaminacion,
se forma una pelicula delgada (20-50 A) de éxido. consistente en una capa mas
externa de Fe,O; policristalino y una capa interna de Fe;O4. La corrosion por lo
general se inicia en uma irregularidad de 1a superficie, como puede ser una
inclusion (figura 7.9) o debajo de una particula depositada bajo la superficie. En la
figura 7.10 se muestra el andlisis quimico de la inclusién (figura 7.9) donde se
observa la presencia de los elementos S, O, Fe, Ca. El Fe pertenece al metal
base, el Ca pertenece a la inclusion y €l S, O es debido a la herrumbre (productios

de corrosidn del acero). Como ya se ha mencionado antes estas inclusiones no
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metalicas son sitios activos que propician que se inicie ahi la corrosion, se observo
demasiada evidencia en nuestras probetas de estudio gue se inician en estos
sitios activos y después se propaga en todo el material, mas adelante con ayuda

de las metalografias realizadas se refuerza esta observacion.

%o
= NGY-1999

Figura 7.9. Inicio de la corrosion en una inclusién en una de las probetas de acero

expuesta en San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn a 1500 aumentos.
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Figura 7.10. Analisis quimico cualitativo de la figura 10, donde observamos la presencia de
S, 0, Ca, Fe.

Otro mecanismo que ha recibido una atencidon considerable ha sido el

basado en los “nidos de sulfato”, desarrollado por Schwartz.®

Sequn Schwartz el SO, motiva la formacidn y propagacion de los “nidos” de
sulfato, que empiezan en puntos aislados de la superficie, pero cuyo numero
aumenta hasta que toda la superficie se cubre de una pelicula de herrumbre. La
hidrolisis del sulfato ferroso formado en estos nidos controla su propagacion. La
presion osmética puede liegar a reventarlos, aumentando asi la velocidad de
corrosion. Los mencionados nidos estan recubiertos de una membrana que
contiene FeOOH. Cuanto mayor es el contenido en FeOOH amorfo tanto mayor es
la estabiidad de esta membrana y mas dificil que se agriete por efecto de la
presién osmotica y de las repetidas humectaciones y secados de la capa de
herrumbre. En las figuras 7.11, 7.13, 7.15 se muestran nidos de sulfatacion a 1
mes y 6 meses de exposicion al medio ambiente de San Nicolas de los Garza,

Nuevo Ledn y en las figuras 7.12, 7.14, 7.16 son sus DRX respectivamente. En
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elios se observa la presencia de Lepidocrocita y Goetita como lo menciona la

propuesta de mecanismo de Schwartz.

Figura 7.11. Nide de sulfatacién en probetas expuestas en San Nicolas de los Garza Nuevo Ledn,

a 2000 aumentos, después de seis meses de expasicion al ambiente.
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Figura 7.12. Analsis quimico del nido de sulfatacion (figura 7.11), donde se obsenva los elementos
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Figura 7.12 Nido de sulfatacion en prooetas expuestas en San Nicolas de los Garza, Nueve Leon,

a 2000 aumentos, después de un mes de exposicion al ambiente.
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Figura 7 14. Anélisis quimico del nide de sulfatacion de |a figura 7.13, donde se observa los

elementos Fe, S, O.

s § G W

TG $ RS DA LTG0 N A i ey
0.ANIL. - F.T.MF. 3n-Nov-1999  P9:3h
FRT=2A.pp ¥ Mag= 1.5A K R 1Apm  —

W= 25 nm Pholo No.=203 Nelaclor= SF1

Figura 7.15. Nido de sulfatacion reventado, de la probeta de acero expuesto seis meses al medio

ambiente de San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn.
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Figura 7.16. Analisis quimico del nido de sulfatacion de |a figura 7.15, donde se observa los
elementos Fe, S, O, Ca.

También se observd a la superficie recubierta por pequenas esferitas
(figuras 7.17 y 7.18), también se notan las ampollas rotas y se aprecia en su
interior estructuras con el mismo aspecto, aunque con menor densidad, mas
pequefas y menor desarrollo de subestructura (figura 7.7) que las formadas fuera
de las ampollas. El tamaiio de las ampollas, tanto sanas como rotas, aumenta con
el paso del tiempo y de los contaminantes ambientales o, lo que es equivalente,
con la tasa de corrosion. También se llevd a cabo cortes transversales (figura
7.23) que revelan peliculas muy rotas, de escaso poder protector debido a la falta
de cohesion, concordantes con grandes pérdidas de masa. También durante el
paso de la exposicion, ciclos de humidificacion y secado que provocan
disoluciones y recristalizaciones, dando lugar a productos cuya formacion esta
condicionada por las caracteristicas ambientales. La temperatura y vientos son
factores que inciden fueriemente en la velocidad de secado determinando, al igual

que el nivel de contaminantes, en el tamano de las estructuras cristalizadas.
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Figura 7.17. Superficie de acero recubierta de pequerias esferitas. Tomada con el microscopio

electronico de barrido a 500 aumentos.

e L : .,‘_
19-Jul-1999 11:44

EHT=20.08 kU Hag= S60 X igm H
W= 24 mn Photo No.=3128 Detector- SE1

Figura 7.18. Superficie de acero recubierta de pequerias y se observa a su alrededor ampollas

nuevas que van creciendo. Tomada con el Microscopio Electronico de Barrido a 500 aumentos.
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En ambientes contaminados con cloruros, éstos presentan el producto de
corrosion conocido como magnetita, tiene una estructura de espinel defectuosa
(figura 7.19) que se forma en atmdsferas contaminadas de cloruros'® También es
fundamental mencionar que segiin los investigadores del proyecto MICAT'™' Ia
Lepidocrocita es el producto de corrosion mas abundante del acero en todos los
ambientes, cuya esfructura soélo puede apreciarse en ambientes rurales en
micrografias con aumentos hasta 10000, se hacen visibles en atmosferas
contaminadas a partir de los 500 aumentos como se logra notar en las figuras 7.17

y 7.18, lo cual indica que San Nicolas de los Garza es un ambiente muy
contaminado de cloruros.

N ANL P INE : 39-Nov-1999  10:02
Eﬁr:za.aa ku Mag= 2.50-K X 3un
. o5 mm _ Photo No.=206 petector= SE1

Figura 7.19. Presencia del producto de corrosion magnetita la cual presenta una estructura de
espinel defectuoso'®, en Ias probetas de acero después de seis meses de exposicion en la
estacion de San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn. Tomada con el Microscopio Electronico de

Barrido a 2500 aumentos.

En ambientes contaminados tanto de cloruros como de sulfatos la capas del
producto de corrosion son abiertas y fisuradas (figuras 7.20 y 7.21).
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Figura 7 20 Producto de corrosion del acero fracturado y apunto de exfoliarse, después de seis
meses de exposicidn en la estacidon de San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon. Tomada con el
microscopio electronico de barndo a 2500 aumentos.
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Figura 7.21. Goetita y Lepidocrocita fracturada y apunto de exfoliarse de ia probeta de acero
localizada en la estacion de San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn después de seis meses de

exposicion. Tomada con el microscopio electrénico de barrido a 3000 aumentos.
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Lo antes ya mencionado de las capas de productos de corrosion
fracturados y exfoliados confirma la presencia significativa de contaminantes
cloruros para que sean dichos productos poco agregados. En la figura 7.22 se
muestra la presencia de akaganetita, p-FeOOH'®",

3 -Nov-199
3MKR 2w
Pholo No.=7A1 Netaclor= SFI

Figura 7.22. Se muestra en este producto de corrosion del acera de la probeta después de seis
meses de expasicion en San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn la existencia de Lepidocrogcita,

Goetita y Akaganetita. Tomada con el microscopio electrénico de barrido a 3000 aumentos.

METALOGRAFIAS

Los aceros no aleados forman una capa de herrumbre al ser atacados por
la atmodsfera. Esta capa posee generalmente dos regiones163 : una interior,
proxima a la intercara acero-herrumbre, formada esenciaimente por FeOOH,
denso y amorfo, y pequefias cantidades de Fe3;O4 (magnetita), cristalino; y otra
exterior, consistente en y-FeOOH (Lepidocrocita) y «-FeOOH (goetita), no
compactos y cristalinos. La composicion de las dos regiones puede, naturalmente,
ser distinta en funciéon de las condiciones y el tiempo de exposicidén. En la figura

7.23 se muestra la fragilidad de |la capa exterior del producto de corrosion del
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acero y la capa interna es mucho mas compacta, como lo menciona la literatura.
Dicha diferencia de composicion en gran parte se debe al contacto con el oxigeno
en diferentes cantidades de concentracion que provoca que dichos compuestos se
oxiden, como ya se ha mencionado en el capitulo |.

S

UANLF.IME. 26-Nov-1999  10:58
FiT.20.00 kv Mag- 1.0 KX 10un |

tn- 25 nn Photo No.-168  Detector= QBSD

Figura 7.23. Se muestra las dos capas de corrosién del acero, |3 interior mas compacta y adherida,
y la externa fragil y poco adherida. Tomada con el Microscopio Electronico de Barrido a 1000

aumentos.

También se observo que la corrosion no fue del tipo generalizada en los
primercs meses, sino preferencial, iniciandose donde se localiza una inclusion, y
de ahi se extendia a las demas zonas del acero por medio de la frontera de grano
(intergranular), y al terminar la frontera atacaba a la fase ferrita hasta provocar una
picadura y luego las picaduras aisladas se unian, para formar una picadura de
mayor tamano, tal como se muestra en las figuras 7.24-7.26.
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Figura 7.24 En esta metalografia a 200 aumentos tratada con nital al 5%, nos muestra como se
comunican las picaduras formadas después de seis meses de expasicion a través de las fronteras
de grano, dando con esto un ataque intergranular, seguido de un ataque a la fase fernita
provecando picaduras profundas y de gran tamario.

Figura 7.25 Picaduras formadas en el acero 1006 después de seis meses de expasicion, se pulio

hasta acabado espejo. Las cuales nos muestran un ataque preferencial.
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Figura 7.26 Muestra de la profundidad y tamano de una de las picaduras formadas en el acero

después de seis meses de exposicion. Tamang a 400 aumentos.

A través de los meses las picaduras se van uniendo provocando que a
periodos largos de tiempo la corrosion sea de tipo generalizada, es importante
remarcar que se deba tanto medir la velocidad de corrosion generalizada como

por picadura. En la figura 7.27 después de seis meses empieza a tener una
corrosion generalizada.

Figura 7.27 Corte transversal del acero después de seis meses de exposicion, en la cual
nos muestra que a largos periodos de tiempo se nota un ataque generalizado. Tomada a 100

aumentos.



CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones obtenidas en este estudio.

La caracterizacion de los datos ambientales como o son el tiempo de
humectacion, la temperatura, contaminantes como los sulfatos y cloruros
permitieron clasificar a Villahermosa como una categoria de corrosividad de C3
segun fas normas ISO 9223-9225.

La caractenzacion sequn la velocidad de corrosion por pérdida de masa
nos permite clasificar a Villahermosa con una categoria C4, sefalando que se
encuentra segun dichos valores entre C3 y C4, esto puede haber pasado

debido al tiempo de inicio del estudic. Con lo anterior notamos una buena
correlacion con la propuesta por 1ISO §223.

En las estaciones de Nuevo Leon se observa que, a pesar de tener
tiempos de humectaciéon parecidos, €s mas importante los contaminantes de
SO, y CO2 que los demas registrados, ya que estas provocaron mayores
velocidades de corrosion en San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon, por lo que

este municipio esta mas contaminado que el de Monterrey

Se identificaron los productos de cerrosidn Goetita y Lepidocrocita como
productos de corrosién a través de la técnica de DRX.

Se propuso una clasificacion de las estaciones de Nuevo Leon de ios
aceros expuestos durante los seis meses la cual le corresponde C5 de muy aita
corrosividad, este es explicable por los aitas concentraciones de
contaminacion



Se confrontd la prepuesta segun el indice de deterioro de Brooks y del
clima segun Koppen, aunque estas no consideran los niveles de
contaminacion, por lo cual se debe multiplicar por un coeficiente de ajuste para

predecir la categoria de corrosividad en lugares que presenten contaminacion.

Se encontrd una ecuacién matematica para la estacion de Huapinol,
Parrila, Tabasco, segun la propuesta de ecuacion de Bohnempak y
colaboradores y se encontrd una excelente correlacion, dicha ecuacion

propone que los productos de corrosion en Villahermosa deben ser adherbles
como sucedio en la realidad.

Se confirmé |a propuesta de Sanyal y colabaradores gue la velocidad del
acero en lugares semi-industriales después del sexto mes de exposicion

disminuye, esto se pudo notar en la estacion de Huapinol, Parrilla, Tabasco.



RECOMENDACIONES

Afin de dar seguimiento al estudio presentado, se sugiere seguir [as siguientes
recomendaciones:

1. Llevar a cabo ef estudio durante tres afos para lograr una mejor
clasificacion de las atmosferas y poder encontrar una ecuacion
matematica que nos permita modelar y simular diversas condiciones gue

llegar a presentar &l lugar.

2. Verificar en mas lugares |as ecuaciones empiricas de obtencidon de las
horas de humectacion conociendo sélo algunes parametros ambientales,
asi como encontrar una relacion entre los sulfatos depositados y los que
se encuentran en el ambiente que son reportados por la estaciones de

monitoreo ambiental para los lugares de estudio

3. Probar las velocidades de corrosion con diferentes recubrimientos para

poder proponer una solucion a las altas agresividades gue presentan J0s
lugares de estudio.

4 Comparar con diferentes tipos de aceros no aleados las velocidades de
corrosidn para conocer sus pesibles mecanismos.

5. Realizar estudios electroquimicos para !a medicion de la corrosion

atmosferica asi como la caracterizacion de 1os preductas de corrosion.

6. Utilizar la microscopia de fuerza atomica en estudios de corrosion
atmosférica para la caracterizacion de los productos de corrosion,



7. Utilizar tecnicas de identificacion modernas para llegar a conocer o

proponer un mecanismo de corrosion atmosférica dei acero.
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ANEXO A

PREPARACION DE LOS PLATOS DE SULFATACION PARA LA
EXPOSICION (I1SO 9225:1992)

Equipo, material y reactivos utihizados El equipo que se ocupo es una

estufa a una temperatura de 40 a 60 °C y un termo-agitador magnético.

El matenal utilizado fue vasos de precipitados vidric de reloj, papel filtro y

cajas de petri de poliestireno con un diametro de 8.5 cm

Los reactivos son. dioxido de plomo, goma de tragacanto, acetana y agua
destilada.

PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE LOS PLATOS DE
SULFATACION.

Se coloco un circulo de papel filtro en |a base de la caja de petrt de modo
que ésta quedo cubierta por completo. Se virtio acetona en cantidad que mojo
totalmente el papel filtro de la caja Petn Presione firmemente el papel con el vidrio
de reley, cuidando que todas las paries del papel sean presionadas sobre la base
de la caja, se hizo esto hasta que 1a acetona se evaporo.

Lave y llene los plates con agua destilada y los deje en reposo durante una
hora. En la preparacion de las pasta de didxido de piomao se mantuvo la relacion
de agua con la goma de tragacanto, que es de 900 ml ge agua a 3 5 g de goma
Estas cantidades se mezclaron en un vasc de precipitado en el termo-agitador a

una velocidad alta hasta lograr la homogene zacon de a mezcla Disminui fa



velocidad de agitacion después de la homogeneizacion y lo deje que continuara
hasta completar dos horas de agitacion.

Converti 3.5 g de papel fiitro a pulpa de papel a través del siguiente
procedimiento, recorte al papel en trozos chicos y los verti en una licuadora que
contenia agua caliente y los mezcle a una velocidad alta, después lo vacié en un
recipiente y evapore el agua hasta que el papel quedara casi seco. A la pulpa
obtenida se agrego a 350 ml de la mezcla anterior (la mezcla restante se
almacend). Agité hasta lograr una mezcla suave y uniforme. Agregué 112 g de
dioxido de plomo, aumentando la velocidad de agitacion.

En los platos que se prepararon inicialmente, se vaciaron 16 ml de la
mezcla anterior, extendiéndola hasta la orilla de cada plato. Después de esta
operacion, coloque los platos (destapados) en una mufla a una temperatura de 40-

50 °C por un tiempo de 20 haras. Los platos que no se utilizaron en ese momento
se taparon perfectamente bien.

EXPOSICION A LA ATMOSFERA DE LOS PLATOS DE SULFATACION

Se utilizd un soporte para exponer los platos, los cuales estan en una
posicion tal que la pasta de didxido de plomo queda hacia abajo. Estan en forma
horizontal y no son obstruidos por el viento normal ni por la circulacion de

corrientes de aire. El soporte es de aluminio como se ve en la figura .

El periodo de exposicion seguimos la recomendacién de la norma ISO
9225() es de 30+2dias. Los platos pueden ser expuestos durante los 120 dias
posteriores a su preparacion. Cuando concluia su periodo de expaosicion { 30
dias), los cubria perfectamente y su analisis se llevaba a cabo por el grupo de

investigacion de contaminantes atmosféricos dentro de los 15 dias siguientes.



ANALISIS QUIMICO DE LOS PLATOS DE SULFATACION.

El contenido de sulfato del plato es removido y precipitado usando una
solucion de carbonato de sodio. Después el sulfato es precipitado con clorurg de
bario, y su concentracion se determina por medio de turbidimetria.

Reactivos utilizados: Solucion de carbonato de sodio 5%: se disalvio 50 g
de Na,CO3; anhidro en un litro de agua.

Solucion de acido clorhidrico 0.7 M. se diluyeron 60 mi de acido clorhidrico
concentrado en un litro de agua.

Solucion de sulfato de sodio: se disolvio 0.740 g de NaSQO, anhidro y se
aforo a un volumen de un litro.

Cloruro de bario grado reactivo (BaCl;*2H;0)

Agua destilada.

Analisis. Se desprendid con una espatula el dioxido de plomo del plato y se
vacio a un vaso de precipitados. Se adiciond 20 ml de solucion de carbonato de
sodio y se agitd. Se dejo reposar (reaccionar) durante aproximadamente tres
horas, agitandolo ocasionaimente.

Ya que pasaron las tres horas se sometio a un bafo maria durante 30
minutos. Se enfrié y ajusto a un volumen de 50 ml con agua destilada.

Se filtro la solucién en un papel filtro Whatman nimero 42. A 10 ml de esta

solucion se adiciond 5 ml de acido clorhidrico hasta que se obtuvo un pH de 3.5.

Se vacio una alicuota de 5 ml de 1a solucién de pH 3.5 a un tubo de ensayo
y se adicioné agua hasta completar un volumen de 20 ml. Agregue
aproximadamente 0.3 g de cloruro de bario, agite vigorosamente y deje reposar
durante 3 minutos y medio. Se efectud la medida turbidimétrica en un
espectrofotdmetro marca Perkin Elmer con una longitud de onda de 500 nm. Con
la medida de la turbidez obtenemos los gramos de sulfato a partir de nuestra curva
de calibracion.
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Se realizo el andlisis de un plato no expuesto de la misma manera que el de

los platos expuestos.

Curva de Calibraciéon. En una matraz volumétnco de 100 ml se diluye 10 ml
de solucion estandar de sulfato, Se pipetea los siguientes volumenes de la
solucion anterior a tubos de ensayo: 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7 ml. Se diluye con agua
cada tubo hasta un volumen de 20 ml. Se agrega a cada tubo 0.3 g de cloruro de
bario, se mezcla vigorosamente y se deja reposar antes de hacer la medida
turbidimétrica a cada tubo.

Se hace una gréafica de la densidad 6ptica contra el contenido de sulfato
correspondiente a: 50, 100, 150, 200, 250, 300 y 350 ng.

EVALUACION DE LOS RESULTADOS DEL ANALISIS

La velocidad de deposito de didxido de plomo se calcula de acuerdo con la
formula:

= (§=5,)*16.67
1000at

donde:

S = Contenido de sulfato en un plato expuesto (pg). Dato correcto de la
curva de calibracian.

Sg = Contenido de sulfato en un plato no expuesto (ug). Dato directo de la
curva de calibracion.

3.1416(8.5X107)

a = Area del plato expuesto (m?). En este caso es de a = .

a=567X10°m*
t = Tiempo de exposicion (dias). En este caso es de 30 dias o 31 dias

dependiendec el mes de exposicion.
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R= Velocidad de depositacion de SO, (mg/im?3dia).

CURVA DE CALIBRACION

La curva de calibracion que se presenta en la figura se construyd a partir de los
siguientes valores(tabla ):

Tabla . Valores de absorbancia para diferentes concentraciones.

C (ug SO4) A
50 0.035
100 0.055
150 0.065
200 0.07
250 0.075
300 0.078
350 0.08
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DATOS OBTENIDOS DEL ANALISIS QUIMICO DE LQOS PLATOS DE
SULFATACION

Los datos obtenidos en los platos de suifatacion en los diferentes meses se
presenta en la tabla :

| Mes ‘ Dias | R(pgSO./mdia
" Noviembre 2000 | 30 | 20
Diciembre 2000 [ 31 22
Enero 2001 ! 31 18
Febrero 2001 | 28 16
" Marzo 2001 31 15
! Abril 2001 30 | 16
Mayo 2001 31 12
Junio 2001 30 13
[ Julio2001 [ 31 11
Agosto 2001 3) 14
Septiembre 2001 30 16

‘ Octubre 2001 \31 18

DETERMINACION DE CLORUROS (ISO 9225:1992)

Dispositivo en la probeta en angulo de acero inoxidable o “teja”.
Consistid en una probeta en angulo de acero inoxidable, una chapa de medidas

20 * 30 cm, se fijo en el pupitre en el cual se encontraron las probetas metalicas,
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que recoge el agua de lluvia y mediante un tubo de goma apropiado la transporta
al interior de una botella de plastico.

Mensualmente se valoro quimicamente los cloruros presentes en la muestra
recogida de agua. El método utilizado fue la norma DIN 50907-1852, para la
determinacion de cloruros en una atmésfera marina, segun esta norma la teja
debe estar onentada al sur, con una inclinacién de 45 grados y situada a unos 50
centimetros del suelo. Diariamente se realizo la inspeccion visual el lavado de la

“teja” con agua destilada (libre de cloruros), y cada mes se recogio el contenido de
los depdsitos,

Para el analisis de cloruros se utilizd el método de Mohrt'™",

Método de Mohr: Indicador cromato. El punto final en este método esta
determinado por la primera formacion de un precipitado rojo anaranjado de
cromato de plata que aparece cuando la precipitacion de cloruro de piata es

compileta; el indicador es una disolucion de cromato potasico.
Cl +Ag" ——>»  AgCl (precipiatado blanco)
CrO4 + 2 Ag” —» Ag,CrQ4 (precipitado rojo anaranjado)

El cloruro de plata es menos soluble que el cromato de piata: este ultimo no
puede formarse de forma permanente en la mezcla hasta que 1a precipitacion de!
ion cloruro con forma de cloruro de plata haya reducido la concentracion de ion
clorurc a un valor muy pequeno. Cualquier proporcion de cromato de plata que se
forme temporaimente, debido a un exceso local de ion de plata al ir afadiendo el

reactivo valorante a la mezcla, se transforma por reaccion con el cloruro de la
disolucion en cloruro de plata:

AgCrOs + 2CIF ——» CrO4~ + 2AgCl
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A partir de los productos de solubilidad del AgC! y del Ag,CrO4 es posible
calcular la concentracion de ion cromato que hara aparecer el punto final en el
punto estequiometrico de la reaccion ae valoracion. Ya se ha dicho que en el
punto estequiométrico laconcentracion de iones de plata es igual al de iones

cloruro y esto es igual a 1.34 X 10”°. Para el cromato de plata,
Kps = [Ag]ACrO,7=13 X 107"
La [CrO4--] en equilibrio con Ag+ 1.34 X 10-5 M viene dada por
[CrO.7] = Koo/[AG'] = 1.3 X 107"%(1.34 X 10°P? = 7.2 X 107

Sequn estos calculos, la concentracion de ion cromato debe ser ligeramente
superior a3 0.007 M para que se forme Ag,CrO4 en el punto estequiométrico de la
valoracion de cloruro con ion plata. En la practica, se toma una concentracion de
cromata 0.005 M. La [Ag"] en equilibrio con esta concentracion de cromato es 1.6
X 107, cantidad que satura exactamente |a disolucién de cromato de plata y se
necesita una débil concentracidn adicional de ion plata para dar lugar a la
precipitacion de una cantidad visible de cromato de plata rojo anaranjado. El punto
final se presenta, pues, inmediatamente después del punto estequiomeétrico de la
precipitacion del cloruro. Un ensayo en blanco con el indicador, en ausencia de
cloruro, indica la correcciéon que debe aplicarse a los resultados de la valoracion.
La caorreccién es insignificante si se utiliza en la valoracion disolucion 0.1 N, perc
es importante si la concentracién es 0.01 N o inferior.

Si se utiliza el método de Mohr no sélo para la determinacion de cantidades
relativamente grandes de cloruro en disolucién, sino para cantidades peguenas,
como las obtenidas en el agua, en cuyo analisis se utiliza profusamente. El punto
final de la determinacion es mucho mas pronunciado si se opera bajo luz amarilla,
la disolucion d cromato aparece entonces practicamente incolora y se observa

perfectamente la primera aparicion de precipitado rojo anaranjado.
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El método de Mohr es aplicable solo a disoluciones con pH comprendido
entre 7 y 10. La primera ignizacion del acido cromico, H2CrQ4, es fuerte, pero la
segunaa es debil, K; = 3.2 X 107, En disolucion acida, la concentracion del ion
cromato disminuye por reaccionar con los iones hidrogenos:

CrOy~+H' —— HCrOy (2HCrO4y —» H0 + Cr077)

Y el cromato de plata no precipita hasta que se haya afiadido ion plata en
gran exceso respecto a la cantidad estequiométrica para la precipitacion del
cloruro. La precipitacion de cromato de plata se puede impedir por completo con
suficiente acido. Si la disolucion a valorar estuviese alcalina, podria precipitar

hidroxido de plata (Kps = 2.6 X 10°) antes que el cromato de plata.

144



ANEXO B

ANALISIS ESTADISTICO DE LOS VALORES CLIMATICOS

LA HUMEDAD RELATIVA EN %
TEMPERATURA EN GRADOS CENTIGRADOS
VELOCIDAD DE LOS VIENTOS EN KM/HR

NOVIEMBRE
"oroMEDIO | PESY-  [MINIMO MAXIMO RANGO
ESTANDAR ‘
HUMEDAD |
SENE 80.46 538 72 91 19
TEMPERATURA 2629 | 1.88 21.5 296 8.1
"VELOCIDAD DE
De VEnTEE [/ 143 062 ‘ 06 36 3.0
DICIEMBRE
DESV.
PROMEDIO | ceTanpar | MINIMO  MAXIMO  RANGO
HUMEDAD I
RELATIVA 81.58 5.54 74 93 19
' TEMPERATURA 2309 | 218 | 19 = 27 8
VELOCIDAD DE I
e 155 0.69 05 3.3 28




ENERO

_ | DESV.
PROMEDIO .o e | MINIMO  MAXIMO RANGO
HUMEDAD
RELATIVA 81.06 5.3 70 91 2
' TEMPERATURA 2257 | 203 [ 18 26.4 8.4
VELOCIDAD DE
FEBRERO
T I
PROMEDIO ES?’E«EI\ISAR [er\nmo MAXIMO RANGO
HUMEDAD r
RELATIVA 88.16 ] 5.4 80 96 16
'TEMPERATURA © 251 [ 278 | 22 [ 31 9
VELOCIDAD DE c
LOS VIENTOS 1.9 0.78 0.5 275 225
MARZO
PROMEDIO lESET)i%AR MINIMO ‘MAXIMO RANGO
MUMEDAD ' ((
RELATIVA | 69 { 5.8 63 83 20
[ TEMPERATURA 27.4 2.62 [ 26 3k A 2
"VELOCIDAD DE | ’
ABRIL
r DESV. r |
PROMEDIO | LcTanpar | MINIMO ~ MAXIMO |RANGO
HUMEDAD L . ‘
RELATIVA 68 5.6 62 82 20
TEMPERATURA 284 | 275 | 26 [ 37 [ 11
VELOCIDAD DE '
LOS VIENTOS 1.9 } 0.6 | 1.1 2.4 1.3
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MAYO

DESV.
PROMED & || o o ar MINIMO‘MAXIMO RANGO
HUMEDAD r
RELATIVA 76 5.4 70 88 18
TEMPERATURA 280 | 285 | 25 | 35 10
VELOCIDAD DE | |
LosvienTos | 1 = a3 i 18 12
JUNIO
DESV.
PROMEDIO | ceranpar | MINIMO | MAXIMO | RANGO
" HUMEDAD
RELATVA T2 5.6 68 86 18
| TEMPERATURA | 291 [ 2z | 28 | 37 12
VELOCIDAD DE
Lbs VIENTOS 1.8 0.5 1.1 2.1 1.0
JULIO
PROMEDIO ESET);E\%AR MINIMO | MAXIMO | RANGO
HUMEDAD
e arCi \ 74 5.6 69 87 18
TEMPERATURA [ 285 | 28 DD Lj1U3zR 8
VELOCIDAD DE I »
oot 15 0.7 0.8— 2 1.3
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AGOCSTO

PROMEDIO _.2ESY  mimo | maxivo | ranGo
ESTANDAR
HUMEDAD | | l
RELATIVA v l 5.2 71 a1 20
TEMPERATURA | 283 | 29 | 25 [ 3% | 10
VELOCIDAD DE .
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HUMEDAD &5 258 5
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Los viEnTos | 07 ’ | o @
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ANEXO C

ANALISIS DE LA ECUACION

C=At"

InC = InA + nlnt

Se unlizo ¢l paquete comercial Excel para obtener la recta de regresion.

mes rVeloadad de corrosion Int T;)érdida de masa LnC
1 22 86 0 ‘ 0.0118 |-4 43865575 l
T 2412 0 \ 0.0124 F 430005881 {
‘ g 30.51 069314718 f 0.0315 345776773
| 2 ‘ 31.15 0.69314718 | 0.0322 |-3.43578883
NG 5102 109851229[ 0.0945 "2 35915544
3 59.08 100861229 | 0.0915 [-2.39141631
R 56.4 | 184591015 | 0.2038 "1.59061616
7 55.76 ’1 94591015 | 02015 " 16019659
12 52.78 |2 48490665 0.3315 [-1.10412747
12 52,20 ‘2.48490665 { 0.3284 [ -1.1135229
M2 50.78 | 2.48490665 | 0.3189 (11428777

]




y = 1.3165x - 4.2439
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