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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Capitulo 1

CAPITULO 1:

Introduccion General

1.~ INTRODUCCION GENERAL.~

1.1.- Introduccidén.-
1. 1.1.- Tipos de corrosion.
1.2.- Antecedentes.-

1.2.1.- Principios generales de la corrosion atmostérica.
1.2.2.- Daros climatices, viento y tiempo de humectacion.
1.2.3.- Accion de los cloruros.

1.2.4.- Accion del SO-.

[.2.5.- Particulus atmosféricus.

1.2.6.- Efecto de la orientacion del metal.

1.2.7.- Corrosion del acero al carbono.

1.2.8. - Fcuaciones de velocidad de corrosion.

1.3.- Objetivos.-

Capitulo 1
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1.- INTRODUCCION GENERAL.—
L1.- introduccién.-

En la naturaleza los metales se encuentran combinados con otros elementos,

formando compuestos tales como oxidos, sulfuros, sulfatos, carbonatos, etc.. Sélo

-aquellos metales mas nobles se presentan en estado puro, sin estar combinados

quimicamente con otros elementos.

El hombre toma los metales de la naturaleza en su forma combinada, y los
transforma en metales puros. Sin embargo, este proceso, que €s un proceso quimico de
reduccién, no es un pfoceso.’ favorecido termodindmicamente, ya que el metal tiende a
retornar a su éstado primitivo, oxidandose. Este 2° proceso es lo que se denomina

corrosion.

Las primeras hipétesis sobre la naturaleza electroquimica de la corrosion datan
del siglo XVIHI [1], concretamente de 1792, afio en que Fabbroni relacioné la corrosion
con las pilas gal?e’mibas, idea reforzada por los eétudios de Thénard (1819) y De la Rive
(1830), entre otros [2-3]. Tuvieron que pasar unos cien afios hasta que Evans y Hoas

lograsen demostrar, en 1932 [4], 1a corrosién cuantitativa existente entre la corriente de

- las pilas de corrosion y la magnitud de ésta, dentro del marco de las leyes de Faraday.

Existen estudios de corrosion atmosférica sobre metales férreos que datan del siglo
XIX, como el estudio efectuado por Parker. Este estudio consistié en exponer discos de
acero de 1/4 de pulgada de grosor en un tejado en Londres [5]. La evaluacién de la

corrosion fue por pérdida de peso.
Por lo tanto podemos definir la CORROSI()N como:

“proceso mediante el cudl un metal vuelve a su estado natural
y que corresponde a una oxidacion, y representa la conversion

paulatina del metal en sus formas combinadas”.
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Sin lugar a dudas, esta definicién de la corrosmn no es mas que una de las
muchas que nos podemos encontrar en la blbhograﬁa especifica que hay sobre el tema.

En’ nuestro caso estamos acotando la definicion slo a los metales ya que seran éstos

'nuestro Qb]eto de estudio. Otros autores, como J. A. Gonzalez Fernandez y col. [6],

citan entre otras la siguiente definicion de corrosion: -

“destruccion o deterioracion de un MATERI-AL a causa de

su reaccion con ‘el medio ambiente”. ’

- Como ya hemos mencionado anteriormente, €l hombre extrae el metal de la

naturaleza'y lo reduce Es decir, estamos llevando un metal de su forma oxidada (forma-

estable) a un estado reduc1do (inestable). Es obvio que el metal tenderd a su forma
oxidada, que es la forma favorecida termodindmicamente. Este proceso siempre tendra
lugar, por lo que nuestros ésfuerzos han de centrarse en hacer este proceso lo més lento

p'osible', para qdnsegui_r que la vida util de los metales se alargue.

Este esfuerzo tiende a dos motivos claramente identificables, segun mi entender,

y que son:

1.- la inquietud del cientifico por desvelar los mecanismos que rigen los

procesos de corrosion, asi como los factores que influyen en ella,
2.- la importancia econémica que conllevan los procesos de corrosion.

- Tal vez sea este 2° punto el mas importante, dado que los datos econdmicos que
tenemos a ese respecto asi lo demuestran [7-8]. Cdmo datos podemos citar que en
. Estados Unidos las p‘é'rdidas por corrosion se estiman en 300000 millones de dolares [9],
. es decif, el 4,9% del'PNB, de los que un 30% serian evitables. En Gran Bretafia, las
'pvérdidas se aproximan al 3,5% del P.LB. [10]. En el II Con_grésb Nacional de Corrosion
y'Protecci(’)n, celebrédo en Zaragoza en 1976, se estim6 que en Espafia las pérdidas

anuales se acercaban a los 70.000 millones de pesetas. Ante estas cifras es obvio que se
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~hace necesario investigar sobre este fenémeno, con el objeto de poder aportar medidas

que tiendan a minimizarlo.

Se hace indispensable tener un conocimiento de las fases estructurales de los
productos de corrosién y de la cinética [11-12] para poder caracterizar el proceso
corrosivo. El querer establecer una relacién entre la velocidad de corrosion y la

agresividad de la atmosfera es una tarea muy complicada.

La interaccion electroquimica existente entre el medio ambiente y los elementos

constituyentes del metal es un factor fundamental para entender la corrosion

atmosférica, debido a queésta esta afectada por la composicion, tratamiento térmico y

otros factores que ocasionan cambios en la estructura del metal [13].

1.1.1.- Tipos de corrosion.-

Actualmente no existe una clasificacion tnica o estandar de los tipos de
corrosién. De las miltiples clasificaciones con las que nos podemos tropezar, se ha

escogido la siguiente por considerarla la mas clara.
Los criterios en los cuales se basa la siguiente clasificacion son en funcion del:
« MECANISMO:

m QUIMICA 6 SECA: tiene lugar cuando el metal estd en contacto a
altas temperaturas con varios tipos de gases (agentes agresivos): Oa,
Cly, SO,, HC], etc., sin la presencia de agua. El ataque afecta por igual
a toda la superficie y suelen presentar velocidades de corrosion lentas,

excepto a altas temperaturas.

| ELECTROQUiMICA: se denomina también corrosion acuosa o

htimeda. El proceso corrosivo que tiene lugar consiste en la formacién

[¥3]
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- de pilas eléctricas microscopicas en zonas deslocalizadas en un mismo

material o entre metales distintos. Puede ser de dos tipos:

1.- Con un electrélito: metal + electrélito
~2.- Galvanica: se produce cuando ponemos en contacto dos

metales.

La corrosion atmosférica sera de esta naturaleza en funcion del

porcentaje de humedad que haya en el ambiente.

m BIOLOGICA: tiene lugar debido a la accion de diversos

microorganismos sobre la superficie metalica.
» FORMA DE ATAQUE:

= CORROSI(')N' UNIFORME: el ataque es homogéneo y de igual
intensidad sobre toda la superficie metélica. Es, dentro de los diversos

tipos de atacjues, la forma mas benigna.

= CORROSION LOCALIZADAL: €] ataque corrosivo esta localizado en
unos puntos determinados del m_etal,_ mientras que el resto permanece
pasivo. Este tipo de corrosién se subdivide a su vez en lo siguientes

tipos:

1.- Ataque por picaduras: el ataque se localiza en puntos aislados
de la sup'erﬁcie metalica y avanzan en profundidad, formando

tineles internos.

2.- Corrosién en rendijas: el ataque se localiza en uniones e
intersticios, propagandose de forma similar a la corrosién por

picaduras.
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3.- Corrosion intergranular: el ataque queda patente por la
formacién de unas franjas estrechas a lo largo de los limites de

grano.

4.- Corrosion bajo tension o corrosion fisurante: el ataque tiene
lugar por la accién conjunta de los agentes corrosivos y tensiones

‘mecéanicas de traccion.

m CORROSION EN PLACAS: el ataque, ain siendo general, se

intensifica mas en determinadas zonas.

1.2.- Antecedentes.-

1.2.1.- Principios generales de la corrosion atmosférica.-

Dentro de los diversos fipos de corrosidn, la corrosién atmosférica es la mas
impoftante en cuanto. a las pérdidas ecohémicas que ésta genera [14-18], y es uno de los
procesos mas estudiados ya que alrededor del 80% de las instalaciones industriales se
explotan bajo la accion directa de la atmésfera [19]. Se calcula que en Espafia estas
pérdidas pueden ser del orden del 2% del PNB, lo que supondria cerca de medio billén

"~ de peéetas anuales aunqﬁe esta estimacién se hace en base a datos de otros paises debido

a que en la actualidad no existen datos sobre las pérdidas por corrosién en Espafia.

De forma méas general, Tomashov (1966) afirma que mas del 50% de las

pérdidas por corrosién se deben a la accién de la atmésfera [20-21].

' A la vista de estos datos es evidente la necesidad de estudiar el fenémeno de la
corrosi6n atmosférica, conocer los factores que influyen en ella para poder ¢jercer algin
tipo de control sobre la misma [22-24]. Es obvio que el ahorro que supondria, por
minimo que fuera, seria de miles de millones de pesetas al é.ﬁo, la cudl no es una cifra

nada despreciable.
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1.2.1.1.- Mecanismos de la corrosion atmosférica.

Sobre una superficie metalica limpia y seca los fenémenos de corrosion
tmosfenca pueden .ser considerados despremables dada la lentitud con la que se
producen Sin embargo, si esta misma superficie estuv1era ‘humedecida la velocidad de
corrosién aumenta considerablemente [25]. Como ya hemos indicado anteriormente, el
tipo de corrosién con.la que nos vamos a encontrar en corrosién atmosférica es la
'>corr051on electroqulmlca [26-29]. Para que se pueda dar-este tipo de corrosion es
;necesario que se formen mlcropllas sobre la superficie metélica, y un electrélito que sea
el soporte de la reaccién. Bajo esta capa de ele‘ctrohto, los procesos corrosivos que
‘_ tienen lugar son los de oxidacion del metal (proceso anddico) y la reduccion del oxigeno
(pfoceso catodico) [30~31]. Estos dos procesos se pueden esquematizar de la siguiente

forma:
Proceso anoédico: ~ Me — Me™ +ne’ (1.1)
Procesos catodicos:

Proceso catédico normal: %2 O, + H,O +2¢" > 2 OH (1.2)

Proceso catédico en medio acido: 2H +2¢" — H; (1.3)

Por lo tanto, el hecho de que la superficie metilica esté seca o mojada va a
influir enormemente en la velocidad de corrosién. Una de las principales
preocupaciones de los investigadores de este campo es la determinacion del periodo en

el cual la superficie metalica permanece mojada.

Obviamente, para determinar este periodo de tiempo hemos de tener en cuenta
los dias de lluvia, niebla y los periodos en los que se produjo rocio, entre otros. Aunque
pudiéramos determinar el n° de horas durante las cudles la superficie metalica estuvo

mojada, no ejerce el mismo efecto una lluvia torrencial que una llovizna o que el rocio

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Introduccion General

[32]. Sin lugar a dudas, en los tres casos la superficie esta mojada, pero de distinta
forma. En los dds primeros casos, la lluvia ha mojado la superficie metalica, pero
también la ha limpiadd de cbntaxhinantes, por‘ lo que los procesos corrosivos no serdn
| los":m»ismosque si 1s‘c'>lo tuviéramos rocio, donde la'supérﬁcie esta humedecida pero con

una ¢apa de contaminantes sobre la misma..

Un parametro ‘mas 1mportante que los dias de lluvia, niebla o rocio es la
‘ humedad relatlva (HR) aunque Junto con la HR repercute 1la frecuencia y duracion de
los periodos de 11uv1a rocio’ y mebla durante los cusles las superficies metalicas
aparecen visiblemente mojadas y las micropilas de corrosion desarrollan plenamente su

- actividad [33].

Se ha encontrado que un buen indicador de la agresividad atmosférica es el
periodo de tiempo en el cuél la HR es superior a un cierto nivel. Como todos sabemos,
lAa‘HRbcs funcion de la T®. En ambientes secos hace falta un gran descenso de la T® para

alcanzar valores elevados de HR.

Un parémetro muy importante en el estudio de la corrosién atmosférica es el
‘t1empo de humectacién, TDH . Aunque ex1sten muchas definiciones del TDH (no existe
_una unica deﬁmc1on) hemos adoptado definir el TDH como el n° de horas al afio
durante las cudles la HR es superior al 80% y la T> 0°C, debido, como se justificara
mas. adelante, que este valor de HR es muy-31gmﬁcat1vo en cuanto a la corrosion del

~ acero al carbono.

 Este parémetro es de vital importancia, dado que si cada periodo durante el cudl

la superficie metalica estd mojada se considera comb un periodo individual . de
hmhectacién, yla suina.de todos estos periodos individuales nos determinan el TDH, si

,podemos determinar el TDH como una funcién de la HR, que es un parametro accesible

y de facil medicia,~ no tendrefribs que recurrir a los periodos de lluvia, niebla o rocio. No
obstante, hay autores que han determinado ecuaciones empiricas que relacionan el TDH

" con el n° de dias de luvia.
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Otros autores, como Feliu y Morcillo [34], han conseguido correlacionar los

valores de HR medios y las horas anuales de HR>80%, lo cudl nos permite conocer el

TDH a partir de la-HR media. Esto se desarrollard mas ampliamente en el siguiente

-apartado.

Aparte del TDH existen otra serie de pardmetros muy importantes, tales como
los niveles de contaminantes atmosféricos presentes en la zona de estudio. Para que la
‘corrosion atmosférica sea importante, a parte de que la HR exceda un cierto valor, la

atmosfera ha de estar contaminada [35-36].

De entre todos los contaminantes que pueden coexistir en la atmésfera, nos
centraremos en tres: '[C'l'], [SOz] y particulas. Asimismo, dentro de ese grupo
presentaremos mas atencién ‘a los cloruros y SO,, dado que se ha demostrado
ampliamente que son los contaminantes que mas influyen en los procesos de corrosién

atmosféricos [37-41].

Dentro de las condiciones atmosféricas a controlar en el lugar de exposicion de
-las estaciones de corrosién, se reéomienda co_ntrolar loé siguientes factores: T?, HR, n°
de horas en las que hubo precipitacion y voluﬁen total de las mismas, velocidad y
direccién del viehto, ‘horas de insolacién y otras de menor importancia [42-43].
Obviéinente, si intentamos controlar todas estas variables nos podemos encontrar con
muchos problemas, no solo desde el punto de vista material (equipar 39 estaciones) y
humano (recolectar y tratar todo ese volumen de informaci6n), sino desde el punto de
vista - cientifico, dado que e s muy dificil analizar el efecto de estas variables en la

corrosion del metal a estudiar [44].

Respecto a este hecho, se recomienda la siguiente simplificacion en cuanto a la

instrumentacion que ha de existir en las estaciones de corrosion [45]:

- Temperatura,
- Humedad Relativa (HR),
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- Nivel de SO,
- Nivel de CI'.

La T® no suele dar buenos ajustes respecto a los resultados de corrosién

“ at'mosférica por lo que no se ha tenido en cuenta. Tampoco se ha analizado

' 51stemat1camente la concentracwn de NOx. Se han realizado andlisis puntuales de los .

niveles de este contaminante en estaciones donde presum1blemente la concentracién

“seria alta (aeropuerto y zona urbana con trafico muy denso), pero los valores obtenidos

""son :despreciables. Este andlisis se efectué segin la legislacién vigente con los

‘captadores de pequefio volumen, y se muestreé durante una semana completa.

A continuacién se discutird el efecto de estas variables sobre la corrosién del

acero al carbono.

1.2.2.- Datos climdticos, viento y tiempo de hiimectacion.-

Como se ha inencionado la corrosividad de ﬁria’atmésfera es funcién de la
humedad relativa del aire (HR) del numero de dias en que ocurre precipitacidn acuosa
.(lluv1a rocio, mebla etc. ) ¥ su duracidn, de la contammamon atmosférica, temperatura,
viento, étc. Puede decirse que en la corrosion de los metales participan tanto los factores
meteorologicos, que determinan la presencia y duracién de las capas de humedad sobre
la superficie metalicas, como los factores de cdritaminacién, que aceleran

considerablemente el proceso corrosivo.

1.2.2.1.- Humedad relativa del aire.-

Como ya se ha mencionado en los apartados arteriores, la corrosion atmosférica
es un proceso de tipo electroquimico. Para que pueda tener lugar, por tanto, es

necesario que las chapas metalicas estén recubiertas por un electrélito. De este hecho se
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‘desprende la importancia que tiene el conocer cuanto tiempo permanece esa capa de

" electrélito sobre la chapa metélica.

Existen innumerables estudios que intentan determinar el nivel minimo de
humedad relativa de la atmésfera para que la corrosién -del acero al carbono sea
ép’kciaible. Algunos autores” cifran este valor en un intervalo del 60-70% de HR,
espécialmehte si la atmoésfera esta contaminada (Vernon, 1927, 1931, 1933, 1935) [46].
‘No obstante, ,rio» 'sv()lo influye la humedad relativa en el proceso corrosivo. Se ha
demostrado que en atmoésferas rhuy humedas pero limpias (exentas de contaminantes),
la velocidad E‘de corrosion del acero es muy béjaj pero si afiadimos una pequefia cantidad
de SO,, por ej., la velocidad aumenta considerablemente La presencia de este
contaminante rebaja el nivel de HR necesario para que ténga lugar el proceso corrosivo,
ai mismo tiempo (jue acelera la velocidad [47]. En el caso del hierro nos encontramos
con que estos valores son, ,s‘egl’m'distintos autores: del 81,5-85,5% con 1 ppm de SO, a
30 °C (Barton y Bai'tonoya); del 60-70% con 100 ppm de SO, (Vernon) y 60-80% con
-0,3% de SO, (Sonyal y Bhadwar).

Existe un trabajo de Rozenfeld [48] donde se pone de manifiesto la existencia de
dos puntos singulares (humedades criticas primaria y secundaria), correspondientes a

stbitas aceleraciones de la velocidad de corrosion del hierro.

Los procesos de humectacion del metal estan en funcién de muchos factores. La
presencia de constituyehtes solubles (sulfato;, cloruros, etc.) sobre la superficie metalica
reduce el nivel de HR necesario para la agr_avacién del proceso corrosivo. Los propios
productos de corrosion, como la herrumbre con un alto contenido de azufre suelen
rebajar también la humedad critica, siendo los higroscoépicos los de mayor efecto en este
sentido (Rozenfeld, 1972).

Tal y como se adelantd -en el apartado 1.2.1.1, la humectacién del metal esta
intimamete relacionada con la humedad relativa del aire, y ésta, a su vez, estd

 relacionada con los periodos de lluvia, rocio, niebla, etc. En los periodos de

10
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precipitacion (lluvia, rocio, niebla, etc.) la superficie metalica se recubre de un depdsito
visible de agua: Esta pelicula acuosa puede ser continua o discontinua, como cuando el
aire se enfifa a una tcmpéra_tura ligeramente por debajo del punto de rocio y el vapor

empieza a condensar en forma de pequefias gotas sobre el metal.

En la bibliografia nos podemos encontrar con diversos métodos para determinar
el TDH. A ese respecto, Feliu y Morcillo [49] apuntan diversas posibilidades, entre las
que se encuentran la ‘detenﬁinacién directa por medio de equipos espéciales que
detectan la presvencia._de la capa de humedad, la de suma de los periodos en los que ha
 habido precipitacién de lluvia, rocio y niebla, incrementando el resultado con los
periodos de secado de las shpg:rﬁcies mojadas, y la de establecer el TDH a partir de la

HR, segun la definicion adoptada anteriormente.

Dadas las distintas procedencias del electrolito que recubre al metal, se hace
muy dificil poder calcular el periodo durante el cudl ha permanecido mojada la
~superficie de forma :e)c-acta. Existen “detectores de humectacion”, que nos permiten
determinar esev periodo, pero no siempre resultan efectivos cuando se necesitan en gran

_canfcidad (por su costo) y su mantenimiento.

Por ello se ha recurrido a intentar determinar expresiones empiricas que
relacionen el periodo de humectacion del metal con otras variables conocidas, como son
los dias en los tjue ha habido lluvia, rocio o niebla, etc.. Existen en la bibliografia
diversas expresiones de este tipo, como la ‘propue'sta por Benarie y Lipfert como

reéultado de un andlisis estadistico a escala mundial [50]:
TDH =1,686-10" +3,66-10 -D =3,65-10>-D (1.4
donde D es el n° de dias en los que ha habido precipitacién lluviosa.

En nuestro caso en particular, para la determinacion del TDH recurrimos a dos

procedimientos:

11
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1-Enel 19 procedlmlento determinamos directamente el TDH a partir de los
datos de HR que obtenemos de los higrometros s: S1tuados en las estaciones. Dado que
hemos definido el TDH como el n° de horas al afio durante las.cuales la HR es superior

“al 80%, simplemente hemos de contar el n° de horas en 1as cuales se rebasa este valor.

2.- En aquellas estaciones en las que no hemos podido registrar la HR
-dlrectamente hemos" recumdo a los datos surmmstrados por el Instituto Nacional de
Meteorologla (LN.M.). ‘Esta entidad nos sumlmstra datos de HR, periodos de lluvia,
direccion del viento, etc... En aquellas estaciones ‘donde es posible tomar 10s datos de
HR directamente (cercama), aphcamos el mismo. procedumento que en el punto
anterior. En aquellos casos donde no es posible, recurrimos a los dias de Huvia y
aplicamos la ecuacién suministrada por Benane y Llpfert con un pequefio ajuste.
Valiéndonos de datos conoc1dos en esas estacmnes a “partir de los h1grometfos, hemos

" realizado un ajuste de la ecuacion, obteniendo resultados muy buenos.

El tiempo de secado de la superﬁcw metahca Juega un papel importante en la:

corrosiéon. La difusién del oxigeno a través de la capa acuosa suele ser el. factor

controlante de la ve10c1dad de corrosion [51]. El perlodo de secado influye en este

proceso, dado que al 1rse adelgazando la capa de humedad aumenta la velocidad de

~ difusion del oxigeno.

Una exceswa disminucion del espesor de la: capa de humedad frena el proceso de

_ corrosion debido a la alta resistencia 6hmica de las pehculas sumamente delgadas y a
estar obstacuh_zadas en su seno las reacciones de.. 1omzac1on y disolucion del metal
' ‘(Rozenfeld 1972 y Felin, 1971).. En la practlca no es raro encontrarse con una
acentuacion del deterioro por cOTTosion si la capa de liquido se seca y repone repetidas
veces sobre el metal. Durante los penodos de- secado las corrientes convectivas
producidas por la propla evaporacmn del electrohto motivan una disminucion del

- espesor efectivo (no del real) de la capa de d1f1151on con ¢l consiguiente aumento de la

velocidad de transporte de despolarizante catodu:o y, por tanto, de la velocidad de

12
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corrosién en un proceso bajo control catddico. El electrolito se autoagita durante la

- evaporacion.

1.2:2.2.- Influencia del viento.-

" Aparte de la humectacién del metal, existen otras variables meteoroldgicas de
gran importancia, como son la velocidad y direccion del viento [52]. La importancia del
viento radica en una serie de aé_péctos, como pueden ser el hecho de que sea un vehiculo
transportador de contaminantes o que ejerza un pépel de pulido al arrojar pequefias

particulas sobre el metal, 2 modo de granalla.

1.2.3.- Accion de los cloruros.-

Los iones cloruro constituyen la 2* fuente de contaminantes [53]. El depésito de
particulas salinas sobre una superficie metalica acelera su corrosion, sobre todo si, como
en el caso de los cloruros, pueden dar lugar a productos de corrosion solubles en lugar
de los escasamente sohi_bles qué se forman en agua pura (por ejemplo, cloruro de hierro

en lugar de hidréxido).

Este contaminante estara presente en las zonas costeras, en las cuales el aerosol

marino arrastra particulas saladas que se depositan sobre la superficie metalica [54].

El efecto del ion cloruro es muy variado, y depende del tipo de metal que
estemos estudiando. De forma general, tanto el ion cloruro. como el SO, aumentan la
actividad de.la capa acuosa, aicelerando los procesos de corrosion [55]. En el caso
especifico del acero, en algunos estudios [56] se pone de manifiesto una relacion lineal
entre la velocidad de corrosién y la concentracion de Cl” en el medio. Es obvio que este
contaminante es de vital importancia aqui en Canarias, dado que estamos rodeados por

mar. En islas como Lanzarote o Fuerteventura su influencia es mayor debido a que
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presentan un perfil orografico bastante plano, por lo que los aerosoles se adentran tierra

adentro mucho més que en cualquier otra isla, con una-orografia més accidentada.

Estudios realizados en la zona costera del Caribe han revelado que la deposicién
de cloruros es el factor predominante en la determinacién de la velocidad de corrosién
del _acéro al carbono [57] y en Cuba lo consideran uno-de los principales factores del

detérioro de las estructuras metélicas [58].

~ Dado el caracter higroscopico de estas sales se necesitara un menor nivel de
humedad relativa para 'qﬁe pueda tener lugar el proceso corrosivo. A este respecto
existen estudios c"orno. el efectuado por Preston y Sanyeil [59] donde demuestran que
bajo un depésito de particulas de NaCl sobre la superficie del hierro la corrosién
empieza a notarse cuando la HR alcanza el 70 %, acelerandose notablemente a mayores

humedades relativas (Figura 1.1).

?i"”_ 1.-58%HR
;; 10 2.-70 % HR.
e 3.-80 % HR.
f co 4.- 89 % HR.
z 4° 5.- 94 % HR.
S 2 6.- 97 % HR.

DIAS

Figura 1.1: Corrosi6n del acero en presencia de particulas de NaCl en funcion de la

humeda_td_ relativa (Preston y Sanyal, 1956).
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En estudios de campo [60] se ha demostrado que la salinidad se deja sentir muy

notablemente en la corrosion al ser la humedad’ atfnosférica del 80 % de HR, hecho que‘

corrobora el que hayamos escogido como nivel minimo para determinar el tiempo de

~ humectacién el 80% de HR.

Es logico suponer que la cantidad de cloruros en el aire, provenientes de las
_gotitas de agua de mar que el viento arrastra mecanicamente, dependa de la distancia al
: mar. A medida que nos adentramos tierra adéntro la concentracién de cloruros decrece
- rapidamente. Esto no siempre ocurre asi, sino'que se han determinado concentraciones
apreciables de cloruro tierra adentro, aunque €stos no llegﬁen a"depositarse [61]. Por lo
tanto no sélo hemos de tener-en cuenta la distancia de la estacién de corrosion hacia la
costa, sino la topogr_afiei del terreno, que a este réspeéto juega un importante papel,
siendo mas acusado el efecto de los cloruros en aquellas zonas con un perfil llano que

en otras con un perfil mas accidentado.

A pesar de la distancia a la que se encuentre la estacion de la costa se pueden

registrar valores de corrosividad distintos para dos estaciones colocadas a la misma
distancia. Influyen factores como el hecho de que la estacion se encuentre cerca de un

rompiente de mar o en una zona de aguas mas sosegadas.

Junto con los efectos de la salinidad, pueden hacerse sentir los de una
contaminacion por compuestos de azufre, provenientes de areas industriales o urbanas
vecinas. Como es previsible, la acciéon simultdnea de los dos contaminantes exalta

todavia mas el proceso corrosivo.

1.2.4.- Accion del SO;..

Asi como el ion cloruro es un contaminante muy importante por lo expuesto
anteriormente, el SO, no influye tanto en el ambito regional canario. Aunque

generalmente este contaminante influye considerablemente en los procesos de
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corrosién, su presencia es escasa en las islas. La zona mas afectada sera la costera, al
igual que ocurria con los cloruros. Dado la ausencia de industrias productoras de SO, a
excepcion de unas pocas muy localizadas, la presencia de SO, en el resto de las zonas

sera despreciable.

La presencia de SO; en la atmdsfera ejerce una gran influencia en la velocidad

- de corrosion atmosférica [62-67].

Por otro lado, lbs efectos producidos por el SO, son muy variados, y dependen
de .' diversos factores, como las condiciohes climaticas, la presencia de otros
bcontaminantes, altura a la cual es emitido el SO, y el tiempo de residencia en la
atmésfera. Se ha encontrado que la corrosién del hierro en ciertas zonas de Inglaterra,
donde la HR era constante, era directamente proporcional a la concentraciéon de SO

[68].

Es muy frecuente la presencia de SO, en la atmoésfera 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. En el ambito regional canario este contaminante
es poco frecuen‘te,debi‘do a que no existen industrias potencialmente contaminadoras

Que emitan SO,, a excepcion de unas pocas muy localizadas (Centrales Térmicas).

El origen puede ser variado. Puede ser de origen natural (volcanes), procedente
del mar o de actividades microbianas (aunque no esté en forma de SO, sino de sulfuros

y sulfatos) y de origen artificial, generalmente de la combustion de combustibles fosiles.

El ataque del acero se acelera considerablemente cuando la concentracién de
SO, supera los 0,1 mg/m3 [69], de igual modo que se intensifica el deterioro de los

recubrimientos protectores, sistemas de pinturas, acero galvanizado, etc.

Existen estudios donde se intenta determinar la influencia del SO, en la

velocidad de corrosién del acero al carbono (Vernon y cols., Preston y Sanyal, Sanyal y
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cols., Patterson y Wilkinson, Sereda, Guttman, Schikorr, Rozendfeld, Hudson y
Stanners, Barton y col., Feliu y col.) [70]. Se ha determinado que la velocidad de
corrdsién aumenta de formé notoria con la concentracién de SO, cuando la HR se
mantiene constante, y que existe una notoria correlac;’ién entre la concentracién de dicho

contaminante y la velocidad de corrosién del acero (ﬁudson y Stanners) [71].
Otras veces. no ha sido posible detectar ningin efecto especial de la
‘contaminacién por SO,, probablemente por el bajo nivel de contaminantes y las amplias

, fluctuaciones de humedad que enmascaran sus defectos.

Debido a qﬁe el SO, estd presente en forma gaseosa, se ha de fijar el mismo

sobre la superficie metélica. En este aspecto juega un importante papel la lluvia. Por un

 lado, el agua de lluvia puede absorber SO, durante su trayectoria (lluvia acida) y fijarlo
después sobre la probeta metélica. En contrabartida nos encontramos con-que la lluvia
‘también ejerce una accién de lavado, por lo que su efecto es ambiguo. Existen estudios
(Haagenrud y Oﬁar (1975)) [72] donde se ha determinado el pH del agua de lluvia, pero
| ese tipo de control . no es necesario en las islas debido a la escasez de focos

contaminantes productores de SO, de importancia, como ya.se ha mencionado.

Es importante caracterizar el tipo de ataque que ejerce el SO; en las probetas de
- acero al cérbono. Por.ﬁn lado, hay que tener en cuenta.el efecto que tiene este gas
‘combinado con la humedad. Numerosos son los investigadores que han realizado
estudios de laboratorio para desvelar los mecanismos de la accién del SO, sobre la
corrosién de los metales, en particular, del efecto combinado de este gas y la humedad
[73]. Vernon [74] fue el primero en mostrar el importante efecto acelerador d.el‘ SO,, asi
como que no hay corrosién apreciable sin la intervencién simultanea de contaminantes y
humedad; aun las més a]fcas concentraciones de SO, en atmoésferas desprovistas de vapor
de agua no ejercen, a temperatura ambiental, efecto alguno éobre el acero. La
concentracién de SO, disminuye la HR necesaria para que se inicie la corrosion del

acero en la atmdsfera, a la vez que incrementa la velocidad del proceso.
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Por otro lado, y tal como se adelanté en el apartado 1.2.1.1, para que exista
corrosién ha de existir un electrélito. Ya se discuti6 el efecto de la humedad y su
necesé.'ria presencia. Es ;k’)gic‘o pensar que si sobre el metal existen sustancias
higroscopicas (tal y como ocurria con los compuestos salinos arrastrados por la brisa
marina) se vera favorecida la adsorcion de agua, y por lo tanto se vera acelerado el
proceso corrosivo [75]: Existen estudios [76] que determinan el efecto que ejerce el SO,
a éste respecto. Los pfoductbs de corrosion sobre la superficie metélica (herrumbre en el
caso del acero), favorecen la captacién de agua y de cohtaminantes, acelerando el
proceso de corrosion. Sydbergér y Vannerrberg (1972) [77] han mostrado la enorme
influencia que sobré_ la velocidad de adsorcion de SO, por la superficie metalica tiene el

hecho de que esté o no, preoxidada.

En la corrosién atmosférica, reacciones catodicas normales son la reduccion del
oxigeno y la descarga dé hidrogénoides en los electrélitos acidos (por ejemplo, como
resultado de una contaminacién por compuestos de azufre). Pero, ademas de estas
~ reacciones, RoZenfe_ld (1972) ha mostrado que el SO, es también, de por si, un activo
despolarizante catodico por su susceptibilidad no sélo a oxidarse sino a reducirse sobre
los metales. A este respecto, dado que la solubilidad del SO, en el agua es unas 2600
veces mayor que la-del O,, aun siendo muy pequefio el contenido de gas SO; en la
atmosfera, su concentracion en el electrolito y sus efectos pueden ser del mismo orden

~ que los del oxigeno, que es el despolarizante catédico por-excelencia.

A continuacion se explica de forma simple la corrosion atmosférica del hierro,
suponiendo que ya ha tenido lugar la adsorcion del SO, sobre la herrumbre (FeOOH)
[78-80]. El siguiente paso a la adsorcion es la formacion de sulfato ferroso por la accién

directa del SO, y aire sobre el hierro:
Fe + SO, + O, - FeSO,

Posteriormente se forma mas herrumbre a partir del sulfato ferroso en presencia

de humedad con liberacién de acido sulfurico [81]:
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4 FeSO, + 0, + 6 H,O — 4 FeOOH + 4H,S04
que reacciona con el Fe para dar mas sulfato ferroso, _
4H;SO4+4Fe+2 0, - 4FeSO4+4 H,0

Ya que el acido sulfurico se regenera con consumo de agua, la corrosion del
metal depende del periodo de humectacion superficial. Algunos autores proponen que el

“ciclo del H,SO4 induce la propagacion del proceso corrosivo [82].

Los experimentos realizados con probetas previamente expuestas en una
atmdsfera contaminada y himeda muestran que la corrosién continda incluso en
ausencia de SO, con vtal' de quéla humedad del aire sea suficiente; realmente, esta

humedad es necesaria para el desarrollo del mecanismo hidrolitico antes indicado.

1.2.5.- Particulas atmosféricas.-

En la atmésfera pueden existir pequefias particulas, tanto sélidas como liquidas,
como resultado de un proceso natural o artificial. Por su tamafio, estas particulas. se

pueden clasificar en dos grupos o fracciones:

a) PARTICULAS GRUESAS: Gacrodinamico > 2 B
b) PARTICULAS FINAS:  $acrodingmico < 2 im y se subdividen en:

b.1) Nucleos de Aitken (<5 pm)

b.2) Pé.rticulas formadas por acumulacién: 0,05 > ¢ > 2 um.

El efecto de estas particulas puede ser muy variado. Por un lado, transportan en

su seno diversos compuestos, entre los que podemos citar metales (Cd, Pb), compuestos
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organicos, asi como 4cido sulfirico o sulfatos, pudiendo estar estos dltimos en un

rporcentaje de hasta el 20%.

Por otro lado, estas particulas se depositan sobre la superficie metalica creando
una capa sobre la misma, ensuciandola. Esta capa puede ocasionar dos efectos
~ contrapuestos. Por un lado evita que los contaminantes lleguen a entrar en contacto con
la‘superﬁqie metalica, por lo que la velocidad de corrosion se veria afectada debido a
que',la difusion de los contaminantes se ve impedida. También puede actuar como un

fijador de contaminantes y agua.

Meethan [83], Amblér y Bain [84], Sanyal y otros [85] han mostrado que la
oxidacién del hierro se acelera grandemente en presencia de particulas solidas en una
atmosfera himeda con SO,, por lo que si somos capaces de proteger las probetas de

esas particulas la corrosion se reducira notablemente.

En la practica se hace muy dificil el determinar la cantidad de polvo que se
deposita sobre las probetas metalicas, debido a que en la atmésfera nos encontramos con
polvo en suspension, que envuelve a las probetas, y polvo sedimentable. Es muy dificil
establecer la proporcion de polvo que se deposita sobfe’ las probetas a partir de estos

datos.

1.2.6.- Efecto de la orientacion del metal.-

Tanto la orientacion de la superficie metalica como su inclinacién afectan el
proceso corrosivo, puesto que modifican el tiempo de insolacion, el régimen de aporte
de contaminante, el tiempo-de humectacion, la acumulaciéon de polvo, la accién de

lavado por la lluvia, etc. [86].

Estudios efectuados sobre probetas de aluminio (Mapa de Corrosividad de
Canarias), nos revelan que las caras inferiores presentan un nivel de deterioro mayor

que las superiores en la inmensa mayoria de los casos estudiados. En el resto de los
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casos el nivel de deterioro es igual, pero nunca inferior. Esto demuestra la importancia
de la inclinacion de las probetas. Existen estudio‘s donde queda patente la importancia
.que tiene la inclinacion de las probetas (Kampl.ir'(lndia), Sanyal y Singhania (1956))
[87], aunque no se llega a una unificacién de criterios en cuanto a la importancia de este
factor en la corrosion atmosférica. Asi, por ejemplo, de acuerdo con Copson (1959), el
~4ngulo de exposicién puede modificar la velocidad de ataque en un 25 - 40 %, dato que

tal vez sirva de orientacion general acerca de la magnifud de los efectos previsibles.

1.2.7.- Corrosion del acero al carbono.-

Sin lugar a dudas, el acero es el material de mayor uso industrial de todos los
existentes [88-90]. La gran variedad de aceros existentes hace inviable un estudio sobre
su corrosividad; debido al gran esfuerzo material, econdrico y humano necesario para
realizar dicho estudio. Por este motivo se ha decidido realizar un estudio de corrosividad
sobre‘ el acero al carbono dado que es el componehte base de los aceros de uso
industrial, y es un exponente del comportamiento a la corrosion de la mayoria de los

aceros de construccion [91].

Los aceros al carbonb son, esencialmente, aleaciones de hierro y carbono, con
una péqueﬁa cantidad de otros elementos aleantes presentes, estando el carbono presente
€n una proporcion superior al 1% aproximédamente. Los otros elementos presentes
suelen ser el manganeso, el silicio, el fésforb y el azufre, y otros en menor cantidad.
Segin The American Iron and Steel Institute (AISI), el acero al carbono ha de contener

“una proporcion de manganeso superior al 1,65%, 0,6%.de silicio y 0,6% de cobre [92].

Como es bien sabido, el acero es el material metilico, hoy por hoy, mas
empleado en las estructuras que operan al aire libre. Se utiliza en la fabricacion de gran
variedad de equip'os' y grandes estructuras metalicas, tanto por ser un material
econdémico como por su notable resistencia mecanica. Una gran parte del acero queda

-expuesto a la intemperie y, a menudo en atmosferas fuertemente contaminadas, en las

que la corrosion se acelera de modo considerable respecto a la corrosién en un medio
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rural y limpio. Por ello se hace necesario estudiar-el comportamiento de dichos aceros
frente a la corrosién atmosférica para podef hacemo,s"' una idea del efecto que tendran los
diversos factores medloamblentales y los contaminantes sobre la estructura, sobre todo
si estd desnuda, y poder determmar la magnitud del detenoro sufrido. Esto, a parte de
_smnxmstrarnos una idea, nos va a permitir disefiar un sistema de proteccion, de la
na‘thrdleza que sea (proteccion catodica, bor ,recubﬁnlientos organicos, etc.), a fin de
-alargarle la vida a la estructura de acero expuesta [93]. Esto no hace mas que confirmar
la necesidad de realizar un estudio sobre la corrosividad atmosférica del acero al

carbono en el ambito insular de la provincia de Las Palmas.

Hasta ahora he realizado una exposicion de los factores a tener en cuenta en el
estudio de la corrosién atmosférica: factores medioambientales, humedad relativa,
_tiempo de exposicion y-los niveles de los contaminantes. Existen estudios [94-95] donde

se pone de manifiesto que la corrosién del acero al carbono es practicamente

independiente del clima, siendo funcién casi exclusivamente del tiempo de humectacién

éi_l zonas rurales y en las otras zonas aumenta a medida que aumenta la concentracién de
SO,y CI. |

Hay autores [96-99] que tienen en cuenta también la influencia de la temperatura
en la conosiéﬁ atmosférica. Asi como la mayoria de los estudios encontrados son
especiﬁéos pafa conducciones de acero a altas temperaturas o instrumentacion de acero
sometida a alta temperatura, no existen. muchos datbg sobre la utilizacién de esta
variable en corros_ién atmosférica. Esto puede ser debido, entre otras causas, al efecto

ambiguo que ejerce dicha variable.

De todos es sabido que al aumentar la T* aumenta la velocidad de las reacciones
electroquimicas [100], pero al mismo tiempo se produce una evaporacion de la capa de
electrolito que recubre la superficie, por lo que no pueden tener lugar procesos
corrosivos. El resultado final de los procesos éorrosivos no sélo va a depender de la
cinética de las reaccibnes electroquimicas, sino que el tiempo que permanezca el metal
mojado va a j.ugairv un papel fundamental. Esta aparente contradiccion hace que esta

variable sea muy ambigua.
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En el caso especifico de las islas, contamos con la ventaja de que no tenemos
valores de T inferiores a 0 °C, y la T® permanece casi invariable durante todo el afio. No
nos encontramos con las bruscas variaciones de esta variable en un clima continental,

-donde podemos pasar de T* bajo cero en invierno y cercanas a los 40 °C en verano.

No obstante, son pocas las ecuaciones empiricas encontradas en la bibliografia

que incorporan esta variable, reduciéndose a un n° muy pequefio. Si recurrimos a la

‘ecuacién expuesta para Ottawa, donde si aparece esta variable, vemos que su influencia

es muy poca, puesto que la corrosion no se modifica ain realizando variaciones de diez

o mas grados [101].

Un factor importante a tener en cuenta en la corrosion del acero es el estado en
que se encuentra la silperﬁcie del metal, es decir, si la superficie esta limpia u oxidada.
Como ya se mencion6 en el apartado destinado a la humedad, este factor puede ver
aumentado su accion por el hecho de que existan sustancias higroscopicas sobre la
superficie. La herrumbre tiene una accién protectora sobre las chapas de acero
desnudas, por lo que cuando éstas aparezcan la velocidad de corrosion se va a ver
afectada. Por lo tanto, debido a la aparicion de estas capas de herrumbre, el tiempo de

exposicion va a influir sobre la corrosion del acero.

Otro factor a tener en cuenta son las condiciones iniciales de exposicidn.
Diversos estudios [102] muestran de manera concluyente que las condiciones iniciales
de exposicion determinan, en cierta medida y durante algun tiempo, la velocidad media
de corrosién del aceré al caibono, sobre todo las condiciones ambientales, aunque no
consiguieron -establécer unas pautas que determinen cuando es el momento ideal de
comenzar el estudio. Este hecho esta relacionado con la formacién de los productos de
corrosion sobre las prbbetas‘ de acero al carbono. Es normal que los productos de
corrosion ejerzan una accion desacelerante, por lo menos en los primeros afios. Debido
a este efecto, la ley que mejor describe la evolucion de la corrosion del acero es la ley
representada por la funcién C=K-t", donde K y n son constantes y t es la duracién del
ensayo [103:106].
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Generalmente, cuando hablamos de mapas de corrosividad nos estamos

refiriendo a un mapa donde se recoge la magnitud del deterioro que sufre un metal
debido a la accién dé los agentes atmosféricos durante un afio de exposicion. La norma
1809225 [107] se fundamenta en este hecho, de tal forma qué su ambito de aplicacion
-~ sélo es valido para datos de un afio de exposicion. Para conocer o poder estimar la
~ corrosion en un intervalo de tiembo mayor hemos de recurrir a expresiones matematicas
,qﬁe_ correlacionen los datos. Este es und de los objetivos de la presente tesis, el
determinar los modelos mateméticos que describan la‘corrosion atmosférica del acero al

carbono.

1.2.8.- Ecuaciones de velocidad de corrosion.-

Hasta ahora se ha comentado el efecto que tienen sobre el acero al carbono los
distintos factores meteoroldgicos asi como los distintos contaminantes. El objetivo
- principal de estudiar la influencia de dichos parametros sobre el acero al carbono es que

' . 'podamos determinar una ecuacion matemadtica (relacién empirica) donde se pueda

relacionar la velocidad de corrosion del acero al carbono determinada mediante métodos -

grévimétricos con los factores meteorologicos, el nivel de contaminantes y el tiempo de
exposicion. Aunque existen gran cantidad de estudios relacionados con la
contaminacién atmosférica, son pocos los autores que intentan establecer un método
cuaﬁfitativo pafa pronosticar el comportainiento de | la velocidad de corrosion

atmosférica del acero al carbono a partir de datos climaticos de una region [108].

En la bibliografia nos podemos encontrar un gran abanico de expresiones que se
han ensayado en distintos lugares, especificas para esos lugares. Asi, por ejemplo, nos

encontramos con las siguientes expresiones [109]:

.- k =a-log(t,,)+b (1.5)
2-k=a-t,+b (1.6)
3-k=a-t, +b-80, +c (1.7)
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donde:

4-k=(a-SO,+b) -t
5.- k=log(t,)+a-CO, +b-T,
6-k=9-T,+b-W_+c-LDD+d-F, , +e- (S0, +Cl)

7-k= m-(SO, +Cl)

8-k=a-S, +b-T, +c- T +d-t, -t, +e-t2 -t; +f
9-k=>1t,-V,
1
W = W,)
10.- log(k) =logK,, + B -|— 1L
gk)=logK,, + f (100-W, )
11.- k=C-t,

k = pérdida de peso,

texp = tiempo de exposicion,

tp = tiempo de humectacidn,

SO, = concentracién de SO,

T = terﬁpe:atura de la muestra,

T's— temperatura fnedia del entorno,

W' = humedad relativa media,

LDD = n° de dias en los que se registraron precipitaciones,
Fopad = lluvia relacionada con el tiempo de humectacion,
Cl = concentracion de clofuros,

Sw, Tw = Concentraciéon media y T* media,

Vi = corrosion para tiémpos de humectacién dados,

Ky = Velocidad de corrosion:a la humedad critica,

= coeficiente normalizado de corrosién,

C, a, n = constantes.

(1.8)
(1.9)
(1.10)
(1.11)
(1.12)

(1.13)

(1.14)

(1.15)
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Estas expresiones son un reducido n° de las que se puede encontrar en la
bibliografia. A continuacidon se muestran algunas obtenidas para regiones concretas,

- como las dadas por Stanners (1972) [110]:

Tokio (1 mes de exposicion)

C=(-1,63+ 0,028-H +0,066-R +0,083-S;)t (1.16)
-Sheffield (1 afio de exposicién)
C=(0,035+0,70-S)t (1.17)

EE.UU. (1 y 2 afios)

t 2,75~S—(ﬂ)
C =325 36 ¢ H (1.18)

donde:

C = Corrosién, pm.

H = Humedad media relativa, %.

R = Lluvia, mm-dia™.

S; = SO; recogido (PbO,) mg-dm>dia™.
S = SO; en el aire, mg-m'3.

t = tiempo de exposicién.

O las obtenidas por el prof. Dr.D. Luis Espada [111] para la costa gallega:

Kk = 24,55- to,7492 .e(—5,75-10“-soz+7,22-10'3.c1) (1.19)
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donde:

k = pérdida de peso,
t= tiempo de exposicion,
SO, = concentracion de SO,

Cl = concentracién de cloruros.

Como se puede observar, las formas que adquieren las ecuaciones es muy
variada. Nos encontramos con ecuaciones que abarcan zonas geograficas pequeiias,
como la ecuacién thenida para Tokio y otras mas ambiciosas como la ecuacién dada

para los EE.UU.

En nuestro caso, vamos:a realizar una modelacion inicial para todas las

estaciones objeto de éstudio, seguida de otra para toda la isla y por ultimo se intentara

‘dar una ecuacién para toda la provincia. Para ello vamos a modelizar utilizando diversas
ecuaciones de las obtenidas en la bibliografia realizando ciertos cambios que se

~ comentaran mas adelante.

1.3.- Objetivos.-

A continuacién, y después de la exposicién inicial, detallo los objetivos a

conseguir en la presente tesis doctoral:

e Al no existir un estudio sobre la corrosividad de la atmésfera respecto al acero al
carbono en la provincia de Las Palmas, se estudiard en profundidad la agresividad
de la atmosfera reépecto al acero al carbono y se determinaran las ecuaciones que
determinen la velocidad de corrosién respecto a los factores medioambientales,

tiempo de humectacién, tiempo de exposicion y nivel de contaminantes.
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o Se caracterizara el acero al carbono electroquimicamente utilizando técnicas en

corriente continua (Ecor vs t y resistencia de polarizacién) y medidas en corriente

alterna (Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)), y se vera la influencia
de los contaminantes por separado. Se intentara relacionar los resultados obtenidos
mediante estas técnicas. con los resultados obtenidos a través de corrosion

~atmosférica.

e Relacionar las ecuaciones de velocidad de corrosién obtenidas a partir de los datos
de corrosién atmosférica y las obtenidas a partir de los estudios electroquimicos

efectuados en el laboratorio.
e Ver, mediante técnicas electroquimicas, que tipo de corrosion se obtiene en funcién
del contaminante (general o en picaduras). Se intentara determinar la creacién de

zonas catodicas y anddicas sobre las probetas de acero al carbono.

o Caracterizar la capa de productos de corrosion mediante EIS.
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- CAPITULO 2:

Fundamentos de la Corrosion Metilica

METALICA.~

2.- FUNBAMENTOS DE LA CORROSION
2.1. - Corrosién metalica.
2.2.- Aspect(}s termodinamicos de la corrosién.

2.2.0.- Termodinamica electroguimica.  Medidus  de
potencial de electrodo.

2.2.2.- Diagramas de Pourbuix.

2.3.- Aspectos cinéticos de la corrosion.

2.3.1.- Descripcion matematica.

2.3.2.- Determinacion de la velocidud de corrosion.

2.4.- Métodos electroguimicos para el estudio de la corrosion.
2.4. 1.~ Mérodos de corriente conrinug para deierminar lo
velocidad de corrosion. Polarizacion lineal.

Y A

2.4.2.- Mérodos de corrienre ulterna para determinar la
velocidud de corrosion. Espectroscopic de Impedancia

Electroquimica.
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2.- FUNDAMENTOS DE LA CORROSION METALICA.-
2.1. - Corrosién metalica.-

Para que pﬁeda tener lugar un proceso de corrosion electroquimica como los que
se observan en corrosion atmosférica es necesario que el 'metal expuesto a la intemperie
esté recubierto por una capa de electrélito con conductividad iénica. Una vez que se de
esta condicion vamos a tener sobre el metal una zona catédica, una zona anédica y un
medio . conductor. El origen de que unas regiones de la superficie metalica actiien
anodicamente y otras lo-hagan catédicamente se debe a las diferencias entre sus
potenciales electroquimicos, y ambas reacciones constituyen el proceso global de

COrrosion.

Estas reacciones de oxidacion y reduccién suponen un movimiento de

electrones, por lo que se las denomina reacciones electroquimicas debido al tipo de

mecanismo que implica este movimiento desde la regién anddica, donde tiene lugar la

oxidacion, hasta la regién catddica, donde se produce la reduccion. De este modo puede
formularse la reaccién anddica, que siempre es de oxidacion y conlleva la disolucién del
metal, de la siguiente forma:

Me — Me™ + ne” 2.1)

mientras que la reaccién catédica puede ser cualquier proceso de reduccion, siendo los

mas frecuentes la descarga de protones y la reduccién del oxigeno disuelto:
2H +2¢ > H, T
0,+2H, 0+4e >4 0H

En el caso de la oxidacion del hierro también nos podemos como reaccion

catédica la reduccion del Fe** a Fe*” segun la siguiente reaccion:
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Fe** + ¢ — Fe?*

Entre las diversas reacciones catédicas posibles, las dos primeras son las mas
frecuentes, donde la .descarga de hidrogeniones es la reaccion catddica que se produce
, préferentemente en medio acidos o en medios desaireados, mientras que la reaccion
fundamental en medios‘airevados neutros y basicos es la reduccion del oxigeno disuelto

en el agua para producir iones OH'".
:2.2.- Aspectos termodinamicos de la corrosion.-

En un proceso de corrosién se experimenta, a presion y temperatura constante,
una disminucién de la énergia libre, G, del sistema [112], siendo ésta la fuerza

-conductora de dicho proceso.

En todos los procesos de corrosiéon de materiales metalicos se verifica esta
disminucién de la energia libre, de forma que son procesos espontaneos, con la

excepcion de los metales nobles.

Al ser la energia libre una funcién de estado, lo que implica que su variacion es
independiente del camino seguido, siendo sélo funcion del estado inicial y final, esta

variaciéon no sirve para cuantificar la velocidad de corrosion. Aunque el proceso

experimente una disminucién de la energia libre, para que pueda tener lugar se ha de

superar una energia de activacién, Q, tal y como se muestra en la figura 2.1.

Es este parametro el que regula la velocidad de las reacciones quimicas y no la
energia libre. Se desprende del diagrama que un metal que presente una elevada energia
de activacién pueda ser 1itil en la practica. La ecuacién de Arrhenius nos relaciona la

energia de activacion con la velocidad a través de la ecuacion:

k=AeRT (2.2)
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donde k es la velocidad, A, una constante cinética de la reaccidn, R, la constante de los

gases perfectos, Q, la energia de activacién'y T la temperatura absoluta.

El cambio de energia libre tipo para la formacién de casi todos los dxidos
metalicos es negativo, -esto es, los oxidos son termodindmicamente estables en

atmosferas de oxigenos, mientras que los metales no lo son.
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Estado inicial

Estado final

Energia libre

Doble capa

Progreso de la reaccion

Figura 2.1: Diagrama de energia libre para un proceso en general (diagrama a) y el de

un metal con tendencia a corroerse (diagrama b).
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2.2.1.- Termodindmica electroquimica. Medidas de potencial de electrodo.
Se puede expresar la variacion de eriergl’a libre de un proceso corrosivo con la

diferencia de potencial existente entre el estado inicial en la red metélica y-el estado

final en el seno de la disolucién mediante la siguiente ecuacion:

AG=-nFE (2.3)
donde n es el niimero de electrones intercambiados, E es el potencial electroquimico de
equilibrio y representa la fuerza electromotriz generada durante el proceso, que debe ser
E<0 para que se produzca espontineamente, y F es la constante de Faraday (96.486 C

mol ™).

A su vez, si recurrimos -a la expresion que expresa la variacion de energia libre

en funcién de la ley de accién de masas
AG=AG’+RTInK (2.4)
que aplicada a pna ecuacion redox genérica
aA+bBeopP+qQ+ne (2.5)

resulta en una constante K para la ley de accién de masas de la forma:

P p q
Reordenando se tiene
AG=AG’+RTIn ®’Q° 2.7)

(A)*(B)"

(93}
(V3]
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La ecuacion (2.3) también se puede particularizar para condiciones normales,
con lo que tendremos

AG’=-nFE’ (2.8)
y. considerando la equivalencia entre (2.7) y (2.8) obtenemos la siguiente expresion:

RT, (P)(Q)

E=E’- -
nF  (4)(B)

(2.9)

Esta ecuacién se conoce como ecuacion de Nernst, y nos permite conocer,
cuando la actividad de los iones metalicos es diferente de la unidad, el potencial

electroquimico al que tiene lugar el proceso una vez conocido.

Dada la proporcionalidad existente entre las concentraciones y las actividades,
recordando que: Me <> Me” + ne” y que la actividad de las sustancias puras es la unidad,

para un proceso redox, la ecuacién (2.9) puede quedar transformada en:

E=E° +% In (Me™) (2.10)

Esta ecuacion es la que habitualmente se utiliza para los calculos de potenciales.
2.2.2.- Diagramas de Pourbaix.-

En los procesos corrosivos interviene gran multitud de factores que afectan a la
velocidad de corrosién. Segun lo visto hasta ahora, la termodindmica es capaz de
determinar el:‘potencial al cudl tiene lugar la disolucion del metal (EO), que es el
potencial de Ae‘quilibrio para el cudl E=O. Si despejamos E° de la ecuacién anterior

‘obtenemos que:
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E° = —%len[MeM] @2.11)

Esta ecuacion es independiente del pH, lo que en principio puede parecer que €l
proceso corrosivo no esta descrito con total exactitud, debido a que el pH si juega un
papel importante en el proceso corrosivo. A parte de esto, los productos de corrosion
también van a jugar un papel importante, debido a que segun su naturaleza pueden

ejercer un efecto protector.

Estos dos aspectos quedan resumidos en unos diagramas denominados
diagramas de Pourbaix en los cuales se representa la dependencia del potencial con el
pH, diagramas en los cuales se diferencian distintas zonas de estabilidad de las especies

que intervienen en el proceso corrosivo.

Pourbaix [113] demostré que la representacion de los potenciales de electrodo de
las reacciones electroquimicas frente al pH de la cllisoluci()n‘ es muy util con vistas a
delinﬁtar las regiones de estabilidad de las diferentes especies quimicas dentro o en
‘contacto con disoluciones acuosas, y a estas representaciones se las conoce como
Diagramas de Pourbalx Su utilidad quedara claramente de manifiesto a continuacion.
Las dos reacciones catédicas méas importantes son las descarga de protones y la reaccién
de reducc1on del oxigeno disuelto. Si- representamos para cada una de estas

semirreacciones el potenmal de electrodo frente al pH obtendremos un diagrama igual al

mostrado en la figura 2.2 donde nos encontramos con tres zonas perfectamente

definidas:

- Zona 1 donde la especie estable es el oxigeno molecular.
- Zona 2 donde es estable el agua.

- Zona 3 donde es estable el hidrégeno.
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Figura 2.2: Diagrama de Pourbaix para el agua.

. El diagrama de Pouibaix es especialmente 1til cuando se trata de determinar las

especies estables en sistemas metélicos en contacto con disoluciones acuosas. Estan

constituidos por tres tipos fundamentales de lineas, segin sean horizontales, verticales u

oblicuas, y su caracter es:

1.

Las lineas horizontales representan las reacciones con intercambio electrénico
pero independientes del pH, de forma que las variaciones en la concentracion de

cationes Me™ provocan desplazamientos paralelos.

Las lineas verticales representan las reacciones dependientes del pH y no del
potencial ya que no se trata de un proceso redox, por lo que no hay variacion del

n° de oxidacién. En este caso se pueden citar los procesos:
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Me?* +2 H,0 — Me(OH), + 2 H' (2.12)
Me(OH), - MeO?™ +2H* (2.13)

3. Por ultimo, las lineas oblicuas con diversas pendientes corresponden a las

reacciones-que dependen a la vez del pH y del-potencial. Asi se tiene:

Me(OH)2™ +2H* - Me + 2H,0 (2.14)
MeO> +4H"* +2e” — Me+2H,0 (2.15)

Dependiendo de la zona de potencial en la que nos encontremos tendremos una
especie u otra. Si nos fijamos en los diagramas de Pourbaix para el hierro, mostrados en

la figura 2.3, vemos que para potenciales mas positivos la forma estable es la i6nica,

mientras que a potenciales mas negativos se estabiliza la forma metalica. En el punto 1

del diagrama (a) vemos que la forma estable es el F ¢**, mientras que si seguimos
subiendo en el mismo diagrama hasta el punto 2 entraremos en una zona de pasividad.
.En--l'a figura 2.4 se muestr_é el diagrama de Pourbaix para el hierro con mas detalle. Hay
que tener en cuenta que los diagramas de Pourbaix nos suministran informacién sobre la

termodindmica del proceso, y nunca sobre su cinética.
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En los procesos de corrosion toman parte especies cargadas, y para que dichos

procesos puedan tener lugar han de vencer una barrera de energia debido a la

4

transferencia de carga afectada por el campo eléctrico [114]. La velocidad de este

proceso corrosivo en especial y de cualquier proceso electroquimico en general viene

en la unidad de tiempo, la unidad de

$4

dada por la cantidad de corriente i que atraviesa,

superficie del electrodo. Debido a que tenemos dos semirreacciones sobre el electrodo,

puede demostrarse que las intensidades de corriente debidas a cada proceso por

separado son:

(2.16)

d

RT

1 corr exp(

1, =
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Fe(OH), |

(=
<
[34)

Potencial de oxidach n, V (frente ECS)

R R 1 5
e R B
1 ~7
- . )
(o

| i | Te Fe(OH); "~

| ot . Fie OH), DIS

b ]

| FeOH, Fe(OH);’

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Figura 2.4: Diagrama potencial vs pH para el hierro en agua a 25 °C.
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i, = —ico"e};p(———n) (2.17)

d_qnde T es la temperatura absoluta, R la constante de los gases perfectos, F el faraday
(96.486 C mol'l),» n el cambio de valencia en el proceso redox, o y P son los
- coeficientes relacionados con la caida de potencial a través de la doble capa que rodea al

vele(_:trodo, icor la corriente que atraviesa la interfase en el equilibrio y n es la
- polarizacién aplicada. Debido. a que icor es la intensidad de corriente en el estado de
‘ equilibrio no se puede ‘determinar directamente. En el equilibrio tenemos que las
velocidades del proceso anddico y catodico son igu_ales, y las corrientes de cada proceso

seran de igual magnitud pero de signo contrario.
Si polarizamos el electrodo se produce una corriente externa que serd la suma de

las intensidades de corrientes. debidas al proceso catddico y anoddico. La expresion

resultante es la ecuacion de But_ler-Volm¢r v presenta la siguiente forma:

i=1, +1, =im[exp( gl: q]—exp(—_i;ﬂnﬂ (2.18)

Con esta ecuacién podemos determinar la corriente neta de un proceso

electroquimico condicionado por la resistencia propia de la reaccién, la resistencia de

transferencia de carga.

2.3.2.- Determinacion de la velocidad de corrosion.-

Para la determinacién de la velocidad de corrosion de un sistema dado
generalmente se emplea el método de la resistencia de polarizacion. En este caso, se arte

de plantear los dos casos limite, que se corresponden con las rectas de Tafel y el

40
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denominado método de resistencia de polarizacion. Asi, en el caso de polarizaciones

elevadas tales como:

RT |
>> —— C(219
7 anF @19)
y
RT
. 2.20
7 (1-a)nF (2:20)

‘las ecuaciones (2.16) y (2.17) se linealizan al expresarse en forma logaritmica, a partir
de los cuales podemos obtener la intensidad de corriente de corrosion buscada, icon- A
su vez este parametro puede‘ convertirse en peso consumido o espesor de material

penetrados por la aplicacion de las leyes de Faraday,

oo t = 2.21
Y (2.21)
con lo que, despejando, se tiene:
W= Jeon tM (222
nF .

. "dOnde'w es el peso del metal corroido expresado en gramos, M es el peso molecular del
metal, t es el tiempo durante el cual ha circulado la corriente, expresado en segundos, y

jeorr €s la densidad de corriente de corrosion.

Si tomamos logaritmos de la expresion de Butler-Volmer obtenemos

anF
logi. =logi,  +——— 2.23
gi, =logi 2,3RT77 (2.23)
de donde
n= ﬁR—T—logiwrr + 23RT logi, =a+b, logi, (2.24)
anF a .

4]
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Esta ecuacidn tiene la forma de una ley de Tafel, después de englobar ico €n la
_ constante a, lo que se puede hacer pues icy adquiere un valor fijo para una combinacion

.metal - medio electrolitico dada. Por lo tanto, para la semirreaccién anodica se tiene:

p, = 23RT (2.25)
anF

Analogamente, para el limite catodico se obtiene

 —23RT
¢ (Q-a)nF

(2.26)

Por otra parte, el segundo caso limite de la ecuacion (2.21) se establece para el
caso de polarizaciones pequefias, esto es, en las proximidades de Ecor. A este valor del
potencial los dos procesos, anédico y catodico, se afectan mutuamente, por lo que las
curvas de polarizacién experimentales se apartan del curso semilogaritmico previsto por
la ley'de Tafel. Como las corrientes anddica y catodica son iguales al potencial Ecor, €l
valor de icor puede obtenerse de las rectas de Tafel obtenidas a polarizaciones elevadas,
a partir de su cxtrapolaciéh hasta la linea definida por E = E¢or. Asimismo, las curvas de
polarizaciéon son practicamente rectas en el entorno de Ecom, ¥ sus pendientes estan
relacionadas con la velocidad de corrosion del proceso. Por ello, considerando que en el

limite para x — 0, se puede tomar:

ef=1+x (2.27)
eX=1-x (2.28)

la ecuacién (2.18) se puede simplificar de la forma:

. . |anF  (1-a)nF
. 1°°"{ RT 7 RT 77] (2.29)
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y tras sustituir las ecuaciones (2.25) y (2.26), se obtiene:

. . 1 1
i, = —t— 2.30
t mcon(b b ] ( )

a <.

Al aplicar el limite de sobrepotenciales teniendo a cero

Loor = __ Db i (2.31)
2,3(b, +b,)dn
por 1o que icor Se puede determinar a través de la medida del cociente
di, — (2.32)
dn E ‘

Finalmente, si consideramos constantes las pendientes de Tafel para un sistema

dado, llegamos a la formula simple de Stern y Geary

iCOﬂ' = B_l— =
E

B
— (2.33)
RP
donde
b,b
=t (2.34)
23(, +b,)
y en el caso de que la reaccién parcial catddica alcance una intensidad limite de
difusion, o que la anédica se vea controlada por un fenémeno de pasivacion, entonces be
0 ba se hacen infinitamente . grandes, y a partir de la ecuacion (2.31) se deducen,

respectivamente, las ecuaciones (2.35) y (2.36):

anaria. Biblioteca Digital, 2004
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iy = b, (2.35)
23R, -
b
- 2.36
©T 23R (2.30)

2.4.- Métodos electroquimicos para el estudio de la corrosion.-

_;{"Se pueden hacer dos tipos de distinciones dentro de las métodos electroquimicos

- aplicados al estudio de los procesos de corrosion:

- los métodos que se basan en el estudio de la sefial de corriente continua,

-y los basados en sefiales de corriente alterna.

2.4.1. Métodos de corriente continua para determinar la velocidad de corrosion.

Polarizacion lineal.

Tal y como se coment6 en el apartado 2.3.2, por el simple hecho de interferir en

una reaccidn, se la fuerza a desplazarse de su estado estacionario en una direccidn -

determinada, es decir, se polariza en esa direcciéon. Tal y como se demostré en dicho
‘apartado, a partir de los casos limite, que se corresponden con las rectas de Tafel y el
método de la resistencia de polarizacién podemos determinar la intensidad de corriente

de corrosion (ecuaciones 2.35 y 2.36).

Si representamos graficamente el potencial frente a la intensidad o al logaritmo
de la intensidad, obtenemos un diagrama denominado diagrama de Evans (figura 2.5), y
Ja determinacién de la intensidad de corrosion puede obtenerse sin mas que extrapolar

1as rectas de Tafel, anédica y catédica hasta el valor del potencia:
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I .
cerpwt ot and o rd el g

Figura 2.5: Diagrama de polarizacién, en coordenadas semilogaritmicas, para un
electrodo mixto, con gran diferencia entre los potenciales de equilibrio de las reacciones

parciales.

2.4.2. Métodos de corriente alterna para determinar la velocidad de corrosion.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.-

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) [115], aunque es una
técnica conocida desde hace tiempo [116-'118], ha recobrado renovado interés

actualmente [1 19—12‘3'].
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Las ventajas de esta técnica sobre las de corriente continua estriban en que nos
suministran informacién sobre los posibles 'mecan_ismos de corrosion que estan teniendo
lugar y nos p.emlliten cuantificar parametros como al resistencia del electrélito o la
resistencia de _ﬁolaﬁzacién,_-entre otros, sin perturbar al sistema. Para la determinacion
de dichos paréxnétrds es necesario establecer un barrido de frecuencias que suelen
oscilar entre 60.KHZ= y lmHz, ya que como se vera mds adelante, segin el rango de

frecuencias en el que nos movamos obtendremos un parametro u otro.

La Espectroscop1a de Impedancia, a diferencia de la técnica de polanzacwn se
caracteriza por mmnmza.r la perturbacmn que se provoca en el sistema en estudio. Si se
trabaja con amphtudes de senal grandes no tendran lugar fendmenos de transporte que
modifiquen las concentraciones de reactantes o productos en la vecindad del electrodo
[124].

La corrosion es un proceso de superficie y tiene lugar en la 1nterfase metal-
electrélito debido a que el dlChO proceso se debe a la mteraccxon del electrélito sobre el
metal como consecuencia de la formacion y movimiento de particulas con carga eléctrica.
Por lo tanto, en el Proceso corrosivo vamos a tener movimiento de cargas, por lo que la
corrosién se puede .carac‘tevﬁzar', medir y controlar a través de. parametros eléctricos. Las
. propiedades eléctricas de:un material se pueden deﬁm’f en términos de su capacitancia
| eléctrica, C, y su conductahcia, G; es decir,‘los sistemas electroquimicos se pueden simular
a través de circuitos equivalentes compuestos por resistencias, condensadores e

inductancias.

Entre los distintos circuitos equivalentes con los que nos podemos encontrar, el de

Randles el mas utilizado [125-126], y se corresponde con el mostrado en la figura 2.6.
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W .

Figura 2.6: Circuito equivalente de Randles, cuyos elementos son: R, = resistencia del
~ medio, C4 = capacidad de la doble capa y Rt =resistencia faradaica o de transferencia, que

se opone a la reaccion de corrosion y sirve para estimar su velocidad.

Este circuito no es mas que una aproximacioén, debido a que los diferentes sistemas
que nos podemos encontrar en la naturaleza tendran su propio circuito que variara tanto en

el n° de-elementos como en su disposicién, dando lugar a circuitos de formas muy

variadas.

Las resistencias ofrecidas por los elementos que componen el circuito son:

Condensador: Z. = ——1— (2.37)
» jwC
Inductancia: Zy,=jwL (2.38)

Resistencia pura: Zr=R (2.39)
donde: | '
j= +/~1, unidad imaginaria con argumento de 90°.
C = Capacidad de los condensadores. |
L ="Autoinduccic'>n.
R = Resistencia.

w = frecuencia angular 2nf.

Al aplicar un potencial sinusoidal a un sistema determinado, o a un circuito

equivalente, se obtiene como respuesta una intensidad sinusoidal con un cierto angulo de
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desfase . La relacion AE/AI es otra funcién sinusoidal, la impedancia Z, equivalente a la
resistencia en corriente continua. Para el caso especifico del circuito de Randles obtenemos

las siguientes expresiones para la impedancia:

——=—+jwC (2.40)

1
Rt /WC R

~que operando e incluyendo la resistencia del electrélito obtenemos la siguiente expresion

1
z

 para la impedancia equivalente del circuito:

R jwCR 2
Z=R, +- I - T 2.41
° 1+w?C’R2  1+w2C?R2 (24D
la caracterizacion de un material se puede realizar en funcién de su capacidad para
| almaéenar y para transferir una carga eléctrica. El cambio de estas propiedades con la

“frecuencia, asi como con el tiempo y la temperatura, se puede relacionar con el

‘ co’mportamienfo del material, por lo que esta relacion es util para obtener sencilla y -

- rapidamente informacion acerca de su composicion quimica, propiedades reologicas y
movilidad molecular. Asnmsmo esta técnica también se puede emplear para el analisis de

materiales no homogeneos 0 idnicos, tales como las mterfases electrodo-electrélito,

obteniéndose en este caso informaci6n acerca de las_ fases constltuyentes y la estructura

fisica del sistema.

La impedancia del sistema puede quedar definida especificando su magnitud y
angulo de fase o bien especificando sus componentés real e imaginaria, Z' y Z". Si
incluimos la frecuencia como variable, el vector ‘impedancia describira un semicirculo en
el plano complejo en una representacion Z', Z", conocida como diagrama de Nyquist, a
partir del cuél pOdemos determinar los valores de R, Rt y C del circuito. Esto es posible
grac1as a que a frecuencias altas el condensador conduce facilmente la electricidad, por lo

que se cortocircuita Ry, prevaleciendo solo el valor de Re.. Por lo tanto, €]l corte del
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semicirculo que obtenemos en el diagrama de Nyquist en su parte izquierda nos suministra

el valor de R, tal y como se muestra en la figura 2.7.
Z”

Zona de altas

frecuencias Zona de bajas

frecuencias -

/

R R > z

Figilra 2.7: Respuesta en el plano complejo del circuito equivalente de Randles.

A medida que vamos disminuyendo la frecuencia el condensador deja de conducir,
por lo qué la irnpedanci“a'seré igual a la suma de Re+Rr, y se corresponde con el corte del
semicirculo con la parte .d'erec,ha del diagrama (zona de bajas frecuencias). Se puede
obServar qué el diéihétro del semicirculo se corresponde con el valor de Ry, lo cuil se
puede demostrar mateméticamente, ya que si SustituimbS los valores del circuito

equivalente en la ecuacion 2.41 obtenemos la siguiente expresion:

. 1o\ e (Re)
{z-(ReﬁquTﬂ +Z _( 2) | (2.42)

que es la ecuacion de un circulo de radio Ry/2. A partir del valor de Ry podemos

determinar i a partir de la formula de Stern (ecuacion 2.33).

El caso descrito hasta ahora es un caso ideal. Los casos reales no se ajustan a lo
descrito anteriormente, en la mayoria de los casos, debido a que interviene otros tipos de

procesos mas complejos como procesos de adsorcion, difusidn u otros proceso redox que
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ocurren paralelamente al proceso corrosivo. Los procesos difusivos se representan en el
- circuito equivalente a través de un nuevo elemento, el elemento de difusion de Warburg,
representado como W. Esta impedancia de Warburg se coloca en serie con R, y adopta la

* siguiente expresion:

wzJ—%;- % (2.43)

siendo ¢ el denominado coeficiente de Warburg.

Si representamos la ecuacidn anterior en un diagrama de Nyquist obtendremos una
recta con pendiente unidad a bajas frecuencias. A altas frecuencias este término se hace

despreciable debido a que se anulan los términos.

La inclusidn de este nuevo elemento distorsiona los semicirculos, por lo que se
dificulta la obtencién de Rr. Esto conlleva a que en situaciones donde la distorsién sea
muy apreciable se recurra a otro tipo de representaciones, como la de representar Z' vs
Z'w |

En el caso de que ademas de transferencia de carga tuviéramos procesos de
adsorcion, obtendriamos en el diagrama de Nyquist dos semicirculos, correspondiendo el
2° a los procesos de adsorcion y que se presenta en la zona de frecuencias bajas, o bien un

semicirculo deformado.

50

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Capitulo 3

CAPITULO 3:

Metodologia Empleada

3~ METODOLOGIA EMPLEADA.-

3.1.- Eleceion de los puntos de colocacion de las probetas.

3.2.- Construccién de fa estructura metdlica v preparacién de las
probetas.

3.3.- Accesorios de la estacién de corrosion.
3.4.- Analisis de los contaminantes atmosféricos.
3.4.1.- Método analitico emplecdo en la determinacion de

3.4.2.- Mérodo analitico emplieado en la determinacion de

clorires.

3.5.- Estudio de las probetas de acero.

3.5.1.- Determinacion de la perdida de peso.
3.3.2-8SEM
3.3.3.- Difraccion de Reyos X

Capitulo 3
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3.- METODOLOGIA EMPLEADA.-

Para la caracterizacién del nivel de corrosividad de un lugar determinado se
exponen una serie de probetas de metal desnudo, que en este caso es acero al carbono
(aunque en la eléboraci'éh de un mapa de corrosividad también se contempla la
exposicion de cinc, cobre, acero. galvanizado y aluminie) en unas estaciones durante un
périodo determinado:-Se entiende por estacion de corrosién el emplazamiento donde se
véncuentran ubicadas las estructuras que soportan las placas del metal que son objeto de

estudio y una serie de dispositivos de captacion.
3.1.- Eleccion de los puntos de colocacion de las probetas.-

Los criterios para la ubicacion de las estaciones de estudio, en cualquier plan de

trabajo cuyo objetivo sea la determinacion de la corrosividad atmosférica de una amplia -

zona geografica, estan recogidos en la norma ASTM G50-76 [127], y son:
- intentar abarcar una zona lo méas amplia posible.

Introducir la mayor variedad posible de tipos de atmosfera (costera, rural, urbana e

industrial), dentro de la diversidad que ofrezca la zona de estudio.

Contemplar casos concretos, como zonas especialmente contaminadas, zonas de

fuertes vientos, etc.

Las estaciones deben ubicarse en un lugar en el que no puedan ser dafiadas por

personas o animales.

Su localizacidon debe ser tal que la accidén de los agentes atmosféricos no esté

impedida (no debe estar cubiertas por arboles, protegidas por muros, etc.).
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- En caso de ser factible, se situaran lo mas cerca posible de una estacién
meteorologica, que permita el seguimiento de los principales parametros

climatologicos.
Tras una visita a los posibles emplazamientos y en base los criterios
-anteriormente reseflados, se han seleccionado los siguientes puntos en las tres islas de la

‘provincia de Las Palmas:

- a.- Isla de Fuerteventura: se colocaron 6 estaciones, distribuidas tal y como se muestra

‘en la figura 3.1.

b.- Isla de Lanzarote: se colocaron 6 estaciones, distribuidas tal y como se muestra en la

figura 3.2.

‘c.- Isla de Gran Canaria: se colocaron 27 estaciones, distribuidas tal y como se muestra

la figura 3.3.

En el anexo I se detalla la localizacion exacta de cada estacién, asi como la

altura a la que se encuentra sobre el nivel del mar.

52

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Metodologia Empleada

Central Térmica
Las Salinas

Puerto del 1
Rosario

Figura 3.1: Distribucion de las estaciones de corrosién en la Isla de Fuerteventura.
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11

Teguise
Ceniral Térmica

Punta Grande
3

Aeropuerio de

Lanzarote 9

Figura 3.2: Distribucion de las estaciones de corrosién en la Isla de Lanzarote.

54

@ Universidad de Las Paimas de Gran Canaria. Biblioteca Digilal, 2004



Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Metodologia Empleada

38
1 Muellede Lia Luz

21
Norte Santa Maria 14
. 31 de Guia 30 Arucas 17

Moya

32
Valle de Agaete 39 16 Central
Valleseco

19

San Nicolas
de Tolentine

Aeropuerto de
Gando

Ceniral Térmica
de Barranco de
Tirajana

Figura 3.3: Distribucién de las estaciones de corrosion en la Isla de Gran Canaria.
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-3.2.- Construccién de la estructura metalica y preparacion de las probetas.-

3.2.1.- Estructuras metilicas.-

Tanto las probetas de acero al carbono ¢ como los captadores de SO, y cloruros
- estdn montados sobre una estructura metalica de 1,5x 1 5 x 1,5 m. En las figuras 3.4 y

- 3.5se puede apreciar una estructura ya montada con todos los elementos que componen

la estacion de corrosidn.

Las estaciones fueron instaladas por el Grupo CAFMA durante el periodo que va
“desde 15 de Diciembre de 1995 hasta el 25 de Enero de 1996 en los lugares autorizados

por los orgamsmos colaboradores.

3.2.2.- Probetas.-
Las probetas estudiadas son placas rectangularesjde acero al carbono y con unas
dimensiones de 40 x 100 x 2 mm (las que compohen.laé primeras recogidas) y de 40 x

100 x 3 mm. Las probetas poseen la siguiente composicion: -

‘Tabla 3.1: Composicion porcentual de las probetas de acero al carbono.

[ Composicion% | 0,060 | 0370 | 0,080 | 0,009 | 0,014 | Resto

'A continuacién se detallan todos los pasos segu1dos durante la construccion e

instalacion de las estructuras metélicas.

3.2.2.1.- Marcaje.-

El método empleado para la 1dent1ﬁcac1on de Ias probetas es una variacion de

dlversos sistemas que hemos observado en otros proyectos En la figura 3.6 se muestra
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un esquema de la codificacion de las probetas. Para el anclaje de las probetas en la
estructura metalica se utilizaron tornillos, arandelas y tuercas de nylon para evitar la
formacion de pilas galvanicas. Para conseguir una 6ptima separacién de las probetas

respecto a la estructura metélica, se utilizaron separadorés de plastico de 2 cm de altura.
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Figura 3.4: Vista frontal de la estructura metalica y de las probetas objeto de estudio.
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Figura 3.5: Vista trasera de la estructura metalica donde podemos apreciar el captador
de cloruros (a la izquierda de la imagen) y la caseta de madera donde esta ubicado el

captador de SO; (a la derecha de la imagen).
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PEpI— e

Agujero de sujecién de
la probeta desplazado a
la izquierda para no
permitir confusién en su
identificacién

Estaciéon n® 1

Sk sl

| SECCION D I

Figura 3.6: Codificacién de las probetas de acero al carbono para su correcta

identificacion.
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'La probeta matriz se ha dividido en dos partes principales, la parte izquierda

(seccién I) contiene el n° de la estacién a la  que pertenece, asi como.‘el agujero de
anclaje a la estacion; en la parte derecha (seccién D) se han distribuido las 11 recogidas
e las tres probetas de acero al carbono y las. 7 r"ec'ogi'da‘s de la cuarta probeta
distribuidas para un totgl, de 10 afios de eXpo'sicién‘. Una vez establecida la codificacién

anterior se procedid al troquelado y agujereado de las probetas.

3}2. 2 2.- Limpieza.-

Una vez 1dent1ﬁcadas las ‘probetas se procedié a la limpieza y desengrasado de
las mlsmas Debldo a que las probetas presentaban puntos de corrosion se efectué una
l1mp1eza quimica, tal'y como se describe en la norma ASTM G1-90: “Standard
Practice For Preparing, cleaning, and evaluating corrosion test specimens"” [128], en el

apartado de preparacion de las muestras metalicas para la exposicién atmosférica.

Al ﬁnahzar la hmpleza quimica se lavan con agua destilada templada y se
) enjuagan con acetona Postenormente se depos1tan enla estufa un minimo de dos horas,
~transcurridas las cuales se dep051tan en un desecador hasta el momento del

‘empaquetado y transporte y colocacion en las estaciones de corrosion.

3.2.2.3.- Pesada, cdlculos de superficie y empaguetado.-

El altimo paso,‘_aﬁtes de la instalacion de las probetas en las estaciones, consistio
en el pesado de las'p.rébetas,ﬂ calculos de superficie individuales, empaquetado y
numeracién todo ello para faciiitar_ su posterior colocacion en las 39 estaciones a
'eétudio. Para tal efecto se disefi6 un plan de colocacion y recogida tal y como se
‘muestra en la ﬁgura_:3..7. Las zonas sombreadas corresponden a huecos destinados a

otros metales 0, en su caso, a probetas de acero al carbono que no han sido utilizadas en

este estudio. En ella se puede apreciar la colocacion real de las probetas en la estructura
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metdlica. En el calculo de la superficie total se tuvo en cuenta los orificios efectuados

para la identificacion de la probeta, asi como el agujero de anclaje.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
3m |[3m | 3m 6m | 6m | 6m
17 18 19 5205 ] 22 23 | 24 |25 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 32
9m ( 9m | 9m IZm|12m|[12m |12 m

33 34 | 35 36013750 381395040 1A 1 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 48

18 m

49 50 | 51 52:1-53 5411085 156 |57 581|259 6= 6] 627 63 | 64

AlA AlA

18m|18m 24m|24m

65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71 72573 T4 TS Te FadT s I8 7980
AlA
24m |24 m

81 82 | 83 84 | 8 | 8 | 87 | 88 | 89 | 90 | 91 | 92 | 93 94 | 95 | 96

AlAlAA
36m |36m|36m|36m
97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103 | 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111 | 112
AlAlA|A
48m |48 m |48 m |48 m
113 | 114 | 115 | 116 | 117 | 118 | 119 | 120 | 121 | 122 | 123 | 124 | 125 | 126 | 127 | 128
A|lA|A|A
T2m|72m|72m |72 m

129 | 130 | 131 | 132 | 133 | 134 | 135 | 136 | 137 | 138 | 139 | 140 | 141 | 142 | 143 | 144

Al A

9% m | 96 m

145 | 146 | 147 | 148 | 149 | 150 | 151 | 152 | 153 | 154 | 155 | 156 | 157 | 158 | 159 | 160
AlA
96m | 96 m

161 | 162
1 —p n° de probeta
A —+——» acero al carbono
12 m 4————p tiempo de exposicién

Figura 3.7: Plan de colocacién y recogida de las probetas de acero al carbono.
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3.3.- Accesorios de la estacién de corrosion.-

3.3.1.- Captadores de SO.-

Para la colocacién de los captadores de SO, se construyeron 39 casetas de
- madera. En su,bavsevse situ6 un trozo de madera gruesa al que se le practicé un orificio
: _.de diametro igual que el del tubo de plastico al cudl va enrollada la tela con la pasta
_captadora de dicho contaminante. El anclaje era tal que hace falta hacer un poco de

: presién para que dicho tubo quede bien encajado y no se caiga por efecto del viento.

3.3.2.- Captadores de cloruros.-

Los captadores de cloruros van situados dentro de la caseta de madera. Para el
‘anclaje de los mismos se célocaron tres piezas metalicas en forma de codo, con una
 altura de unos 5 cm, de_tél forma que la botella que contiene. la disolucién captadora de
cloruros entrara en dicho orificio ejerciendo sélo una minima presién. En la figura 3.8

se aprecia un detalle de este anclaje y del captador de SO;.

3.3.3.- Estacion‘,es meteorologicas.-

Para la determinacion de la humedad relativa se instalaron termohigrémetros.
Estos termohigrometros se alimentaban por pilas, y estaban 51tuados dentro de la caseta

de madera con los captadores de contaminantes.

'3.4.- Analisis de los contaminantes atmosféricos.-

3.4.1.- Método analitic’o.empleado en la determinacion de SO;.-

La determmacmn de. SOz en la atmdsfera se hace en base a la norma
internacional ASTM D 2010 - 85 "Standard Method for Evaluatzon of Total Sulfation
Activity in the Atmosphere by the Lead Dioxide Candle" [129].
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Figura 3.8: Detalle de los captadores de cloruros y de la caseta y captador de SO,.
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El SO, reacciona con una pasta impregnada con di6éxido de plomo para formar el

sulfato de plomo. Esta pasta esta depositada sobre una tela enrollada alrededor de un’

tubo de plastico de tal forma que la superficie total de tela expuesta es. de 100 cm’.

Anahzando el sulfato recogido-en los pafios podemos conocer por extension la cantidad

de d10x1do de ‘azufre capturado. El resultado se expresard en mg SOz/(m dla) Las

reacciones que tlene lugar son:

PbO, + SO, <« PbSO4
PbSO, + Na,CO; <> NaySO, + PbCO;
Na,SO, + BaCl, <> BaSO4{ +2NaCl

El reactivo usado (PbO,) puede también convertir en sulfato otros compuestos
que contengan azufre, como' el sulfhidrico o los mercaptanos. Para. minimizar la
captacion de azufre procedente de las lluvias acidas, la probeta de captacion se ha.

colocado dentro de una caséta de madera, cubrlendola en toda su totalidad, con

‘ aberturas en forma de per51ana en los cuatro costados para permitir el paso del aire.

Los captadores se recogen con una frecuencia mensual. Una vez recogidos se

- procede a tratar los m'—ismos' seglin indica la norma ASTM D 2010 - 85 [130], norma
. que esta detallada en el anexo II. La determinacion de la concentracion de sulfatos se

~ efectia con la ayuda de un espectrofotometro de ultrav1oleta visible. Aunque la norma

indica que la deterrmn’acmn de sulfato debe hacerse mediante analisis gravimétrico, en

nuestro caso empleamos un espectrofotometro por ser mas sensible y presentar un limite

" de deteccion mas baJo Previamente se realizo la puesta a punto de la técnica mediante

la utilizacion de patrones-.

3.4.2.- Método analitico empleado en la determinacién de cloruros.-

La determinacion de la cantidad de cloruro depositado por el método de la

candela humeda la realizaremos segln indicaciones de la norma ISO 9225:1992(E)
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"Corrosion of Metals and Alloys - Corrosivity of Atmospheres - Measurement of

Pollution" [131].

El método consiste en exponer una superficie textil de 4rea conocida,
humedecida con una disolucién captadora de cloruros, ‘durante un tiempo determinado.
~Esta tela impregnada es. enrollada alrededor de un tubo de vidrio (tubo de ensayo) y

colocada en la boca de una botella plastica que contiene la. disolucion captadora. Los

- extremos de la superﬁme textil que quedan en la parte inferior del tubo de ensayo se

introducen deritro' de la botélla de forma que entren en contacto con la disolucién. De

esta forma aseguramos que la tela esté humedecida en todo momento.

Al cabo de un mes de exposicion se retiran los captadores y se analizan en el

laboratorio segtm-se"ex'pone en el anexo II de la presente tesis.

La determinacion de la concentracién de cloruro en la disolucién se efectua por
volumetria con nitrato mercurico. Una misma muestra se valoraba tres veces para
asegurar que el resultado es repetitivo y valido. En cada tanda de muestras a analizar se

valoraba un patrén de cloruro de concentracion conocida.

3.5.- Estudio de las probetas de acero.--

3.5.1.- Determinacion de la pérdida de peso.-

Una vez recogidas las probetas se procedia a limpiarlas para eliminar los
‘productos de corrosién y determinar luego el peso final. La diferencia entre el peso
inicial de la probeta y el 'peso después de la limpieza 'nc_)s determina la velocidad de

corTosion.

La limpieza de las probetas se llevé a cabo de acuerdo con la norma

internacional ASTM G1-90: “Standard Practice For Preparing, cleaning, and

evaluating corrosion test specimens” [132], en el apartado’ de limpieza de muestras

metalicas expuestas a la atmésfera. Bésicamente la limpieza consiste en lavarlas con
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agua y jabén, raspandolas con un cepillo para eliminar los restos de polvo, grasa, etc. Se
deJan secar y a contmuamon se efectia la llmpleza qulmlca utilizando la disolucion de
Clarke. Luego se vuelven a lavar con agua raspando con un cepillo apropiado, se
sumergen en un bano de agua destilada templada, se enjuaga con acetona y se depositan
en la estufa un minimo de dos horas. Transcurrido este tiempo se dep051tan en un
desecador hasta que se enfrien, momento en el que se pesan en una balanza analitica de
precision. Se repite este proceso hasta que la pesada sea constante. En el anexo II se

detallan todos los pasos seguidos en la limpieza quimica.

3.5.2.- SEM.-

3. 5‘. 2.1.- ]ntrbduccio’n. -

El desarrollo del microscopio de barrido hace aproximadamente 30 afios
revolucioné la microsddpié electronica, ampliando considerablemente sus posibilidades
de utilizacion. La versatilidad y gran aplicabilidad de la microscopia electronica en su
conjunto se han producido como resultado de una serie de factores, entre los que cabe

destacar:

e A diferencia de la microscopia de rayos X, permite el estudio local de defectos o

. porciones aisladas de material, debido a que los electrones son fuertemente

dispersados por los sdlidos.

e Otro de los factores importantes es el gran desarrollo de detectores eficientes de
electrones asi como de fuentes de electrones mas brillantes que las que utilizan en

otros campos de la fisica de particulas. .

o La gran variedad de transiciones electronicas que pueden ser estimuladas por una

sonda electronica, ha abierto nuevas posibilidades al analisis quimico.

67

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



-

Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Metodologia Empleada

No obstante, hdy que tomar en consideracion, dos grandes limitaciones: como
resultado de la fuerte 1nterac01on con la matena y consecuentemente, la interaccion
mult1p1e produ01da la 1nterpretac1on de los patrones de difraccién de electrones

requleren el uso de una soﬁstlcada teoria matematlca que normalmente no permite una

. ,relacmn 31mple entre la imagen registrada y la estructura de la muestra. Otra limitacion
’fsurge de la naturaleza bldlmenswnal de la dlfraccmn de electrones de alta energia, lo
- que supone que las 1magenes electronicas y los patrones de difraccion sean insensibles

v _-al‘mov1m1ento de los atomos de la muestra en la direccion del cafion de electrones.

En la figura 3.9 se esquematiza las partes a considerar en un microscopio

- electrénico [133], que se detallan a continuacion:

e ‘En parte superidf: la camara del cafion de electrones (H conteniendo el anodo, el

wehnelt, el cable de-alta tenSién'y la canalizacién del sistema de vacio.

o A contlnuacmn las dlferentes 1entes condensadoras el doble condensador (2) y la
'1ente objetivo (4); las- bobinas de ahneam1ento -el portadlafragmas un sistema de
medida de la corriente de sonda una valvula de a1sla1n1ento de las partes baja y alta

dela columna y las boblnas de barrido.(3).

o La muestra se 1ntroduce en la camara de muestra (5) que consta de un portamuestra,
'51tuado sobre la platina portaobjeto que posee “las traslacwnes XY, Zy las

rotaciones P y 0. La camara d¢ muestra tiene una conexion a vacio (9).

e ‘Finalmente los diversos detectores (6): el de se¢ﬁnda:ios y el de retrodifundidos,

.ampliﬁcador de sefial My tubos de rayos catédicos:(S).“
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Figura 3.9: Esquema del microséopio electronico de barrido.

Los condé_nsadores tienen como mision principal la de reducir el tamafio de la
sonda, mientras que el objetivo, ademas de su efecto reductor permite la focalizacion de
la 1magen final del cross-over “sobre la superﬁc1e del objeto La sonda electrénica
,produmda en su 1mpacto con el objeto, provoca un considerable numero de
acontecimientos. En el m1croscop10 electromco de barrido nos interesa, sobre todo: la
emision de electrones retrod1fund1dos emision de electrones secundarios, emision de

1ayos X ermsmn de catodolumlmscenma y la creacion de una corriente inducida en la

muestra por el haz €lectrénico. '

Una parte de los electrones que inciden sobre la muestra pueden no sufrir
ninguna interaccién, lo que ocurre cuando los electrones tienen suficiente energia como
para atravesar la muestra sin sufrir ningin cambio en el proceso. Esta situacion se

produce con muestras extremadamente delgadas (< 1pm).

Camara del cafion de electrones.
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Cuando se irradia una muestra con electrones procedentes de una fuente pueden
producirse un gran numero de procesos de interaccién entre dichos electrones y la
materia. Los electrones que interaccionan elasticamente son los que, normalmente, s€

usan ‘para formar la imagen SEM.

- Cuando un haz de electrones pasa cerca de nucleos atdmicos cargados
positivamente puede ser atraido por el signo de la carga, y como resultado algunos
éle’ctrbnes cambian su_direccién sin apenas ‘pérdida de energia (< leV). El angulo de
deflexion del haz depende ‘mucho de la energ1a de éste y de lo cerca que pase por los

‘ nucleos Este angulo varia entre 0° y 180°, ya que los electrones pueden verse afectados
' m1n1mamente 0 pueden retroceder en la misma direccion en'la que venian. En muestras
de algun espesor, esta 1nteracc1on elastica es mas probable para muestras de numero

atémico alto y, como se podria esperar, también es més probable cuando los electrones

“incidentes son de baja energia.

Los electrones que interaccionan elasticamente son los que normalmente se usan
para formar la imagen SEM. La gran mayoria presentan angulos de deflexion muy
grandes (> 90°) y vuelven a emerger dela superﬁcie de la muestra con muy alta energia.
Cuando se recogen como sefial para formar la imagen, se denominan electrones
retrodlspersados o electrones primarios reflejados. La. intensidad de esta sefial depende
"del 4ngulo que forma el haz incidente con la superﬁc1e de la muestra, es decir, si
tenemos una muestra rugosa, la sefial cambiard con los detalles superficiales
(tOpogfaﬁa). Asimismo depende del numero atémico de la muestra, ya que para
muestras bien pulidas en las cuales no se ‘aprecian detalles‘topog'réﬁcos, esta seifial
proporciona un buen contraste de nimero atémico, siendo discernibles en algunas
condiciones de operacmn hasta elementos de niimero atémico adyacente En otras areas
' dg trabajo donde se presentan superficies idénticas, pero diferente composicion quimica,
se obtienen sefales de diférente intensidad que aparecen-diferenciadas en la pantalla

SEM.
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Algunos electrones del haz primario ‘incidente pueden interaccionar con los
electrones orbitales o con los nucleos atomlcos perdiendo una gran proporcion de su
energia cinética. Estos eventos se COMOCEN COMO interacciones ineldsticas, son muy
complejos y pueden dar como resultado un gran numero de productos, dependiendo de
B cuanta energia es transferlda al atomo bombardeado Estas posibilidades se presentan a

“-continuacion:

Producczon de fonones Los fonones son oscilaciones del reticulo de la muestra, como
resultado del bombardeo con electrones. ‘No tienen utilizacién en el SEM, pero
: producen un con51derable calentamiento de la muestra, y por tanto pueden provocar una

perdlda del detalle superficial en muestras. espec1almente sen51bles y provocar su dafio

permanente.

Emision de electrones secundarios: Los electrones  primarios a lo largo de su
trayectona en la muestra pueden expulsar electrones inicialmente ligados a los 4tomos
del sélido. Para que estos electrones secundarios sean emitidos por la superficie es
.‘ necesarlo que la alcancen después de sufrir colisiones elasticas y/o inelésticas, y si la
; alcanzan que franqueen la barrera de potencial correspondiente. Por convenio, Se
_Haman electrones secundarlos los electrones emergentes del objeto con una energia

1nfer_10r a50eV.

Produccién de electrones Auger: Si un electrén de una capa interna es arrancado de su
orbita por el haz de electrones incidente, el atomo debe reacondlclonar el resto de sus
electrones Si un electron de otra capa cae en el hueco mas interno, el dtomo tiene un
exceso de energia que puede perder emitiendo un segundo electrén de la corteza al que

se ha transferido el exceso de energia. Estos son los electrones Auger, que aunque no se
utlhzan para formar la imagen SEM, al. tener energias caractenstlcas de los elementos
que los emiten han sido utilizados . recientemente. en instrumentacion analitica

_especializada para obtener informacién composicional. -

. Produccion de Rayos X: Al rellenarse en un- atomo los huecos de las capas internas

~producidos por las interacciones inelastica, mediante la caida de un electron mas
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externo al ‘hueco 1nterno otra forma de eliminar el exceso de energia se produce
dlrectamente por la emision de un fotén de radiacion electromagnética, que cuando la
energia puesta en Juego es alta puede ser de la region de rayos X del espectro. Estos
rayos X asi generados pueden ser emisiones caractenstlcas en cuyo caso se obtiene
1nforma01on comp051c1onal 0 por el contrario pertenecer a la. llamada radiacién de fondo

o continua de rayos X de la que no se obtiene practicamente informacién alguna.

Cadtodo-luminiscencia: Algunas muestras cuando son expuestas a un haz de electrones,
emlten fotones de longitud de onda larga, ya seaen la region visible o en la ultravioleta
‘ (UV) del espectro Esta luz em1t1da que podria ser usada para la imagen SEM, se utiliza

habitualmente para obtengr 1nformac1on suplementaria por lo que es recogida por otros

medios. Pocos materiales presentan esta propiedad.

3.5.2.2. - Instrumentacion.-

El microscopio electrénico de barrido utiliza un barrido de electrones sobre la
superficie de la muestras a estudio, a diferencia del microscopio foténico, que se
observa el objeto por reﬂexi(';n de fotones. Pero no siempre son las particulas de la

misma naturaleza las utlhzadas ‘para formar la imagen o analizar su composicion en el
SEM. Se pueden distinguir tres grandes seccmnes la columna de 6ptica electronica, el

sistema de vacio y el sistema electronico de visualizacion.

La fuente de iluminacién es un cafion de electrones que de forma ideal deberia
producir un haz coherente de electrones monocromaticos. La ausencia de una fuente de
electrones equivalente a un laser, hace que la emisién de electrones se estimule desde
una pequefia fuente y la no homogeneidad del haz de electrones se corrija a posteriori.
Las fuentes de 11um1na01on més utilizadas son los ﬁlamentos de wolframio, en horquilla
o en punta, las fuentes de hexaboruro de lantan_o y las fuentes de emisién de campo. Los
filamentos se calientan eléctricamente hasta unos 2700 K, temperatura suficientemente

~ elevada para producir. la emision termoiénica de los electrones del filamento. Una parte
importante de esta CmISIOI’l serla recapturada por el filamento (ya que estd ca:gado

positivamente) si no fuera porque se aplica un alto voltaje negativo entre el filamento y
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un énodo proximo en forma de disco, que acelera a los electrones alejandolos del
filamento. Esta velocidad depende del voltaje de aceleracion. Encerrando al filamento
se coloca un cilindro metalico que se llama cilindro de Wehnelt o catodo, que forma el
' hazelectrosté.ticamenfe y del cual emerge con un:didmetro de 10 a 50 pm Todo este
sistema va conectado a una bomba de vacio, que se encarga de eliminar las moléculas

de gas del recorrido del haz de electrones, para evitar las interacciones entre ellas.

En ultimo extremo, la resolucién del SEM esta limitada principalmente por el
dlametro del haz, los sistemas condensadores reducen el diametro-desde 50 pm hasta
5 nm Las lentes condensadoras electromcas son muy dlferentes de sus homélogas

“opticas. En esencia estas lentes constan de unas bobinas de alambre encerradas
-parmalmente en una funda c1hndrlca de hierro, alineadas con el camino optlco con una
pequena abertura taladrada en la parte interna de’ la funda. Cuando una corriente
atrav1esa las bobinas se ‘induce un campo electromagnetlco entre las dos partes de la
‘funda de hierro, s1endo las hneas de fuerza del campo. magnetlco las que focalizan el
haz Si todos los electrones tuvieran la misma energia senan focalizados en un unico
punto por ello resulta tan importante que el voltaje de aceleracmn sea muy estable ya
que sus oscilaciones dan como resultado lo que se. denomma aberracién cromaética o
- electrones con diferentes longitudes de onda. Analogamente, las lentes objetivo

aseguran que el didmetro del haz incidente sobre la muestra sea el menor posible.

Cuando el haz de electrones incide sobre la rnuestra se pueden producir todas
las 1nteracc:1ones que se han comentado previamente. Los electrones retrodispersados, se
recogen por un detector que los convierte en una pequena sefial eléctrica. Esta sefial

contiene informacion sobre un solo punto de la muestra. Para formar la imagen se

necesita bombardea.r un - gran numero de puntos de- una superﬁ01e dada El haz de

,electrones se desplaza 51stematlcamente punto a punto a lo largo de una linea y se

reglstran las senales correspond1entes a unos 1000 puntos por linea e inmediatamente el

haz se enfoca en la lmea inferior, repmendose el barrido. Se barren unas mil lineas, cada -

una de las cuales contiene unos mil puntos para dar lugar a una imagen simple.
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Para conseguir el movimiento del haz sobre la muestra se utilizan dos pares de
bobinas de barrido (X € Y), colocadas en lados opuestos de la columna y
pér’pendicularmenfe al haz, entre las lentes condensadoras y las lentes objetivo. Cada par
de bobinas recibe del generador de ondas sefiales de corriente adecuadas para este

- propésito.

En el sistema electronico de visualizacion se usa un tubo de rayos catddicos para
presentar la sefial de forma instantdnea como una fotografia. Alli se genera un nuevo
haz de electrones que tiene un sistema de focalizacion y control independiente,
sincronizado con el sistema principal del SEM para conseguir una imagen analoga a la

television (ya que se realizan barridos de imagen simple a una velocidad de 25 veces

por segundo).

Finalmente, los detectores mas utilizados para electrones de alta energia > 10

'keV) pueden ser de tipo fotomultiplicador de centelleo o de tipo detector de estado

solido.
El microscopio electrénico de barrido utilizado es el modelo, Jeol JSM-T220A.

3.5.2.3.- Preparacion y requerimientos de la muestra.-

Los requer_imientos especificos une deben presentar 1a§ muestras con respecto a
su tamafio y espesor, vienen dadas por:la pletina del “microscopio, ademas de su
estabilidad y que puedan permanecer a potencial constante durante el tiempo de
examen. Por ello las muestras deben de ser metélicas, estar metalizadas o simplemente
recubiertas por una capa conductora, sin que la magnitud de 1a conductividad sea critica

incluso cuando ésta es relativamente baja.

En nuestro caso se disefiaron dos pletinas para poder estudiar las muestras

metalicas correspondientes a las cuartas probetas. Estas pletinas eran cilindricas y
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fueron construidas de aluminio. Presentaban dos orificios de 1 cm de didmetro y 0,5 cm

de espesor.

Las muestras .metalicas se adquiriefon de las cuartas probetas. Se cortaron
rectangulos de 4 cm x 1 cm x 0,2 cm y luego se acondicionaron al tamafio del orificio
de'la pletlna Estas muestras se pulieron por un lateral con papel de esmeril de grado
'.800 y posteriormente con alimina. Sélo se pulié un lateral, el que iba a ser analizado

por SEM. El resto no se puli.

La muestra metalica se sujetd en el portamuestras con el uso de papel adhesivo.
" Se corté un trozo de dicho papel y se situé en el fondo de la pletina. Posteriormente se
i jabé la probeta metalica al fondo de la pletina presionéndola contra dicho adhesivo.
Estas muestras ya preparadas iban fijadas a un brazo que se introduce en el microscopio
de tal manera que puedan ser desplazadas segun tres d1rec01ones perpendlculares entre

si dentro del microscopio para obtener imagenes con dlstmtas orientaciones.

" 3.5.3.- Difraccién de Rayos X.-

3.5.3.1.- Introduccion.-

El estudib de una reaccion quimica precisa de la descripcién de los reactivos y
de los productos de reaccion. En el caso de las reacciones que tienen lugar en los
procesos de corrosion atmosférica, se suelen cono‘cer los reactivos: metal, aire,
contaminantes, 'huﬁiedad; sin embargo, los productos. de corrosion, tanto los finales
como _'los intermedios, 'son muchas veces »diﬁciles de ident_'iﬁcar. La dificultad es aun

- mayor a la hora de determinar sus concentraciones relativas.

Conviene dejar claro que el analisis de los productos de corrosion atmosférica no
se diferencia substancialmente de cualquier otro analisis cuyo objetivo sea la

determinacion de los compuestos y fases presentes en un material inorganico. Por tanto,
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cualquier método analitico empleado con éxito en otras disciplinas, por ejemplo,
~ mineralogia, podria ser considerado en este contexto: Nos centraremos en la técnica de

Difraccién de Rayos X de Polvo Cristalino.

La difraccion de rayos X de polvo cristalino es un método tradicional muy eficaz
para identificar fases Cﬁstalinés Para ello la muestra se irradia con rayos X
monocromatlcos que, al 1nc1d1r sobre las sustancias cristalinas presentes en ella, dan
' 1ugar a fenomenos de mterferenmas produciendo una serie de rayos reflejados de
: intensidad maxima. La condicién para una reflexiéon méxima (n° entero de longitudes de
" onda) viene dada por la conocida ley de Bragg, que relaciona el angulo 6 (26 = angulo
entre el haz incidente y el difracfa’do) con los espaciados interplanares del cristal. Estos
espaciados, junto cdn las intensidades : relativas, caracteristicos de cada especie
cristalina, facilitan la identiﬁcacién de los compuestos presentes en la muestra por

_ comparacion con los datos publicados para compuestos conocidos.

El equipo instrumental esta constituido por una fuente de rayos X (tubo), un
detector (normalmente, contador proporcional o de centelleo) y un goniémetro que mide

‘ los ‘angulos de difraccién. :

El registro del difractogférna puede ser digital o analégico; en el primer caso, los
datos de los angulos e intensidades se registran en un ordenador y, dependiendo del
software (inclusion de hbrerlas ajuste de datos etc.), se puede llegar con pocas
manipulaciones al anélisis semicuantitativo de la muestra. En el segundo caso, el
registro analégico sobre papel permite medir y deteimi’nar las posiciones de las bandas
de difraccion y ‘su intensidad relativa y luego comparalas con las tabuladas para las

especies cristalinas que se pretenden asignar a la muestra en estudio.

Las principalés ventajas de este método estriban en su sencillez, rapidez, escaso
costo y seguridad en la identificacion de compuestos. En cuanto a los inconvenientes

hemos de tener en cuenta los siguientes:
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1. Se necesita demasiada muestra, del orden de mg (es habitual separar del metal los
productos de corrosion), no siendo,  por lo general, posible estudiar peliculas
d'elvgadas.- Cuando el espesor de la pelicula es apreciable (aunque no suficiente para
poder separar. la pelicula del sustrato) se puede obtener un difractograma in sity, en

que apareceran junto a los picos de la pelicula los correspondientes al sustrato.

2. El analisis cuantitativo es complicado y tedioso, siendo imprescindible el uso de
~ patrones que den cuenta de -efectos de matriz, tamafio de particula, orientaciones

preferenciales, etc.

3. Los productos amorfos no dan picos definidos, sino bandas anchas dificiles de
asignar, y los cuasimorfos o mal cristalizados dan difractogramas “intermedios” entre
el material amorfo y el cristalino. La identificaciéon de especies es practicamente

imposible en el primer caso, y dificil en el segundo.

3.5.3.2.- Métodos de andlisis.-

3.5.3.2.1.- Método del poiﬁo. -

Con el método del polvo la muestra se pulveriza finamente y se asocia con un
material amorfo, tal co'm.o el escolodion flexible, en forma de eje acircular de 0,2 a 0,3
~mm de diametro. Esta aguja o muestra de polvo estd formada idealmente por particulas
cristalinas en cualquier orientacion. Para asegurar la orientacion totalmente al azar de
estas pequefias particulas con respecto al haz incidente, la muestra generalmente se hace

girar en el haz de rayos X durante la exposicion.

Cuando el haz monocromatico de rayos X incide en la muestra, se producen
simultineamente todas las difracciones posibles. Si la orientacion de las particulas
cristalinas en la muestra es realmente al azar, para cada familia.de planos atomicos con
su caracteristico espaciado d, existen muchas particulas cuya orientacién es tal que

hacen el émguldapropiado 0 con el rayo incidente de tal manera que se satisface la ley
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de Bragg, nh = 2d-senf. Los méaximos de difraccién de un conjunto dado de planos

~ forman conos- ci_lyo eje es el haz incidente y con un angulo interno de 46. Todos los
cdnjuntos_de plar;os atémicos dan una serie de conos que corresponden a reflexiones de
primefo, Segundd, tercero y érdene‘sj_més elevadoé (n=1,2,3,...). Las diferentes familias
de planos con diStimos espaéiados d satisfaran la ley de Bragg para valores apropiados
de ® y para valores enteros de n, dando lugaf a conjuntos diferentes de conos de haces

 reflejados.

Un fino haz de rayos X monocromatico se hace pasar por el sistema colimador e
incide sobre la muestra, que. esta _cuidadoéamente centrada en el eje corto de la camara
de tal manera que la muestra Iierfnanece en el haz mientras gifa la exposicion. Los rayos'
que no han sido desviados pasan a través y alrededor de la muestra y entran en el

obturador recubierto de plomo En estas condiciones, la pehcula corta los conos de
. 1ayos reﬂejados segun curvas. Puesto que los ejes de los conos coinciden con el haz de
rayos X, por cada cono habra dos lineas curvas simétricas en la pelicula dispuestas a
cada lado del orificio por el cual sale de la camara el haz de rayos X. La d1_stan01a

arig‘ulg_r entre estos arcos.es 40.

3.53.2.2- Difractometria de Rayos X -

En los tltimos afios la utilidad del método del polvo ha crecido
considerablemente y Su campo se ha extendido con la introduccién del difractémetro de
, polvo de Rayos X. Este poderoso instrumento de 1nvest1ga01on utiliza radiacién
_ monocromatica y una muestra finamente pulvenzada como se hace en el método de

polvo fotografico, pero registra la informacion de forma dlgltal.

La muestra para el andlisis difractométrico se prepara reduciéndola a polvo fino,
que se extiende uniformemente sobre la superficie de un portaobjetos de vidrio, usando
una pequefia cantidad de aglomerante adhesivo. El instrumento esta construido de tal

forma' que el portaobjetos cuando se sitta en posicion, gira segin la trayectoria de un
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haz colimado de rayos X, mientras que un detector de estos rayos, montado sobre un

brazo, gira a su alrededor para captar las sefiales difractadas de rayos X.

Si la muestra ha sido preparada de forma adecuada, habra millares de particulas
pequefiisimas en el portaobjetos en todas las direcciones. Como ocurre en el método del

“polvo, todas las reflexiones posibles ocurren al mismo tiempo. Pero, en vez de

 registrarlas todas al mismo tiempo en una pelicula, el detector de rayos X mantiene la

relacion geométrica apropiada para recibir separadamente cada maximo de difraccion.

3.5.3.3.- Preparacién de las muestras.-

El estudio de Difraccion de Rayos X se ha efectuado sobre chapas metalicas y
sobre muestras en polvo. Para realizar las medidas las muestras se prepararon tal y

como se indica a continuacion:

e Estudio de muestras en polvo: Se retiraron los productos de corrosion de la probeta y
se pulverizaron en un mortero. Una vez reducidas a polvo se montaron sobre un
portamuestras estandar, quedando listas para introducir en el equipo.

o Estudio sobre chapa: Se corta la probeta para obtener una muestra de 50 x 50 mm.

Las probetas se introdujeron convenientemente dentro de una bolsa plastica sellada y

luego se almacenaron en un desecador hasta el momento de efectuar el estudio.

3.5.3.4.- Equipo utilizado.-

El equipo empleado es un Difractometro de rayos X, SIEMENS D-5000 que

presenta las siguientes caracteristicas:
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Tipo de tubo = Tubo de rayos X de estructura fina con
| aislamientob -de -aire, tipo FK 60-04, con
anodo de Cu (Cu Kol 5406A)
‘ Pc}tencia generador de rayos X = 3000 W
Colimador Soller primario = 2,3°
Rendija de divergencia = 1 rhm-de apertura (4ngulo de apertura 0,5°)
Renc’lija'antidispgrsién = 1 mm de apertura (dngulo de apertura 0,5°)
Colimador Soller secundario =  2,3° |
Monocromador = Rendijé de 0,6 mm
Rendija del detector = Rendija de 0,1 mm (4ngulo de apertura de
0,03%) |
Detector de centelleo = 0,027 nm < A < 0,05 nm
Reproducibilidad del ajuste del
angulo(0y20). = - <%0,001°
Exactitud absoluta (0 y 20): = <+ 0,01°

El software utilizado en el tratamiento de los datos es el siguiente:

R ,Paquete de programas DIFFRAC AT.

Programa D5SETUP: Fichero de conﬁguracxon

Programa ADJDS5: Ajuste de las condiciones de medida.
‘Prograina EDQL: Editor de programas para ';bé.'rrido- cuali_tativo.
Programa DSMEAS:;PfograIna de rutinas de medi'ci()nl.

Programa EVA: Identificacién de compuestos.

Las- condiciones de medida son:

B Paso: 0,025°

B Tiempo de permanencia en paso: 1s

W Velocidad de barrido: 1,5°/min
50<20<35°

B Angulos de barrido:
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| CAPITULO 4:
Resultados Obtenidos

£ RESULTADOS OBTENIDOS.- |
4.1.- Pérdida de peso, TDH v nivel de cont‘a_minantes.
“4.2.- Difraccién de Rayos X.
43— Polarizacidn,
4.3.10- Medidas e;}, cloruros.

4.3.2.- Medidas en sulfatos.

32

4.3.3- Medidas en NaxSO, 0.05 M +  distimax

concentraciones de cloruroes.

4.4.- Impedancia electroquimica.

4.4.1.- Medidus de impedancia efecruadas sobre probeius

de geero af carbono desnudas.

Capitulo 4
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4.- RESULTADOS OBTENIDOS.-

4.1.- Pérdida de peso, TDH y nivel de contaminantes.-

~ En el anexo I de la presente tesis se exponen los datos obtenidos de pérdida de
p‘éSo de las probetas de acero al carbono, TDH y niveles de SO, y cloruros: obtenidos
durante el periodo de estudio. Dicho periodo abarca un total de 24 meses (2 afios),
N vcomgnzando en febrerp de 1996 y acabando en febrero de 1998. Durante_ ese periodo se
. realizaron un total de 6 recogida's de probetas de acero al carbono: 4 duranté el primer
aﬁo con una frecuencia trimes’tr_al y 2 durante el segundo afio con una frecuencia
semestral. Se recolectaban 3 proB@tas por cada recogida, a excepcion de las recogidas
cuarta y sexta en las ‘que: se. recolectaban 4. Esta cuarta probeta estaba destinada a los

estudios de difraccion de rayos X, SEM y estudios electroquimicos.

El anélisis de nivel de contaminantes y la determinacion del TDH se hacia con

una frecuencia mensual.

4.2.- Difraccién de Rayos X.-

El analisis por. difraccion de rayos se realizé con las cuartas prbbetas
correspondientes a la cuarta y sexta recogida (primer y segundo afio respectivamente).
El anélisis de los difractogramas obtenidos se hizo a través de un software especifico,
equipado con las bases de datos mas recientes. En las.ﬁguras 4.1,4.2 y 4.3 se presentan
varios de los difractdg’ramas obtenidos correspondientes a tres de las estaciones
estudiadas. En la tabla 4.1 se muestran los productos obtenidos en las estaciones

estudiadas:
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2-Theta-Scale

00’81

Figura 4.1: Difractograma correspondiente a una probeta de acero al carbono de la

estacion n° 3 (Central Térmica Las Salinas, Fuerteventura).
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Figura 4.2: Difractograma correspondiente a una probeta de acero al carbono de la

estacion n® 22 (Taliarte, Gran Canaria).
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Figura 4.3: Difractograma correspondiente a una probeta de acero al carbono de la

estacion n° 27 (Tejeda, Gran Canaria).
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Tabla 4.1: Productos de corrosion del acero al carbono. .

o ) 1 Akagaenite-M, |FeO(OH)
2 f‘:laga‘?mte"M’ FeO(OH) syn FeO(OH)
o o Akagaenite-M
Lepidocrocite - |FeO(OH) Lepidocrocite FeO(OH)
3 Akagaenite-M | FeO(OH) Akagaenite-M | FeO(OH).
Magnetite - -~ |FeFexOq Magnetite - Fes;04
Goethite. -~ = |FeO(OH) Goethite FeO(OH)
| Akagaenité-M, | FeO(OH) Akagaenite-M, | FeO(OH)
.| 'Fes sFeq s(0,0H, |52 Fes ¢Feqs(0,0H,
9. grn 361 F0RES | Green Rust SO4)9
een Rust. SO4)s .
Akagaenite-M | FeO(OH) FeO(OH)
) R Akagaenite-M
Lepidocrocite | FeO(OH) e :
i | AlgeneM |Feo0m) | EESEEL 00
Goethite - |FeO(OH) gaent
: Lepidocrocite: | FeO(OH) Lepidocrocite FeO(OH)
13 Akagaenite-M . | FeO(OH) Akagaenite-M | FeO(OH)
Goethite FeO(OH) Magnetite Fe;0,
Akagaenite-M, | Akagaenite-M, |FeO(OH)
syn ' syn . . Fes gFeo9(0,0H,
| Lepidocrocite, g:ggggg Green Rust SO4)s
15 syn® - FeO(OH) Akagaenite-M FeO(OH)
Akagaenite-M FesPO O Iron Oxide FeOOH
ronOxide | PFePONO | pydroxide
Phosphate | -
Lepidocrocite. | FeO(OH)
Akagaenite-M, | FeO(OH) R
syn FeFe,O4 | Lepidocrocite FeO(OH)
- Magnetite FeO(OH) Akagaenite-M  {FeO(OH)
Goethite Fe(OH); - Magnetite Fe;04
Hidréxido de = |Fe;O5 Goethite FeO(OH)
Fe (IIT) o
Hematite ; Co
Akagaenite-M, |FeO(OH) Akagaenite-M | FeO(OH)
25 |syn - - |FeO(OH) T
Akagaenite-M ‘ :
27 | Lepidocrocite - |FeO(OH) .Iifféﬂzgigcm gz?e(g)il)
R [ Goethite FeO(OH)
37 kﬁdﬁgﬁsﬁ gzgggg Lepidocrocite | FeO(OH)
| g VL Akagaenite-M - | FeO(OH)
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4.3.- 'Polar’izac_ién.-

En el capitulo 1 ya se expuso que, en la actualidad, es aceptado por todos que la
corrosién atmosférica es un proceso de naturaleza electroquimica que tiene lugar de
forma . apreciable cuando la superficie metalica -'esté recubierta por una capa de
electrolito. A pesar del esfuerzo realizado por numerosos autores [134] para poder
: i)iedecir por via electro_quir’nica la velocidad de corrosion, no se han alcanzado buenos
rQSﬁltados por esta via debido a la dificultad que entrafia el aplicar estas técnicas a capas

- finas de electrolito.

La célula electroquimica de corrosiéon constituida por células metalicas
multilaminares es la via mas desarrollada en estos momentos. El procedimiento del
ensayo se basa en las ideas originales de Stern [135]. No obstante estedispositivo

plantea todavia bastantes problemas, y los resultados obtenidos no son del todo fiables

[136]. Los estudios -de polarizacién efectuados en esta tesis tienen por objetivo el -

determinar el efecto que ejercen los iones cloruros, el SO, y la combinacién de ambos
" sobre la corrosién del acero al carbono de forma cuantitativa y cualitativa, y luego
establecer una relacion ‘entre estos resultados y los obtenidos por el método
graviméuico. No se ha optado por construir el sensor antes descrito, dado que nuestro
objetivo no es caracterizar la corrosién atmosférica por via electroquimica, sino
determinar el efecto relativo de los contaminantes sobre las probetas de acero al carbono
y relacionar estos resultados cualitativamente con los obtenidos por métodos

gravimétricos.
Para realizar dicho estudio se programaron los siguientes ensayos:
¢ medidas-de pdlarizacién en disoluciones de NaCl 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5;

0,75 y 1M, de las que se determinaron los siguientes parametros: Rp, ba, bc e

Leorr-
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e medidas de polarizécic’)n en disoluciones de Na,S0, 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5;
0,75y lM,.'de las que'se deterrninei:dn 165 siguientes parametros: Rp, ba, bc €
lcorr- | v '

e medidas de polarizacion en disoluciones de NaCl [0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5;
0,75 y 1IM] + NaySO; 0,05 M, de las que se determinaron los siguientes

parametros: Rp, ba, bc € icon.

Para llevar a .cabo este estudio se elaboraron una serie de probetas de acero al
carbono de forma cilindrica, con una superficie de trabajo (base del cilindro) de 0,5 cm’.
La p‘reparaciénvdel electrodo fue la siguiente: se embuti6 el electrodo con un adhesivo
brgénico liquido de tal forma que la superficie activa fuera la superficie inferior del
electrodo. Se pulid con papel d_é eSmeril de grado 800 y se lavo con agua destilada. Este

proceso se repetia después de cada medida.

Las composiciones de las probetas de acero al carbono para los estudios
electroquimicos es muy similar a la de las probetas de acero al carbono utilizadas en las
exposiciones atmosféricas. En las siguiente tablas se detallan las’ composiciones de

- dichas probetas;

Tabla 4.2: Composicién de las probetas de acero al carbono utilizadas en exposiciones

atmosféricas.

1700014 | Resto
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Resultados obtenidos

Tabla 4.3: Composicién de las probetas de acero al carbono utilizadas en estudios

electroquimicos.
T 0,050 | 0395 | 0060 | 0006 | 00014 | Resto

Con ello podremos determinar la inﬂuenciav vsobre la velocidad de corrosién del
acero al carbono de cada contaminante por separado y el efecto de la-accion conjunta.
Se ha fijado un nivel bajo ‘d“e sulfato de sodio debido a que los niveles de SO, presentes |
en la atmosfera son muy béjos, SO; que una vez fijado sobre la superficie metalica se

transforma en sulfato.

En la figura 4.4 se muestra el dispositivo utilizado para realizar las medidas.

Diche dispositivo consta de un electrodo de referencia (calomelano saturado), un
- cpntraelectrodo .(plafino y grafito) y el electrodo de trabajo. A las probetas, una vez
cortadas en frio, se lé.v aplico una rosca en la parte trasera para su anclaje. Dicho anclaje
_consiste en una Bar_ra de acero con una rosca en uno de sus extremos, al cuél se le
enroscaba el electrodo de t’_r‘abéjo. para la identificacion de las probetas se les practicd

.:iuna‘ muesca eli‘la parte:tras'era de forma progresiva. Una vez marcadas las probetas se
procedio a pulir la superﬁcie de trabajo con'papel' de esmeril de grados 320, 500 y 800.

En‘sucesivas medidas sélo se pulia con papel de esmeril de grado 800.
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Figura 4.4: Celda electroquimica utilizada en las medidas electroquimicas realizadas

con el acero al carbono donde se puede apreciar el electrodo de referencia, el

contraelectrodo y el electrodo de trabajo.
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En las figuras 4.5 a 4.20 se muestran diversas curvas de polarizacién obtenidas
en cada caso. En la figura 4.5 se puede apreciar los datos obtenidos (en azul) y el ajuste
realizado utilizando la ecuacién de Butler-Volmer (en rojo). Para una mayor claridad en
la exposicion de las curvas, en las figuras sucesivas se ha optado por representarlas en la
forma E vs I, en escala logaritmica. Sélo se han representado os datos obtenidos, y no la

curva de ajuste.

=]
-
—
i

Data: CAODSA.POL_corr
Model: Butler

Chi*2 = 4,9923E-6

i0 0.11161 0.003 7] »
ec  -478.4063 0.19499
ba  329.67824  10.64289
bc 18213854  3.65114

Varea (mAfcmz)
S

-700 =600 =500 -400 -300 -200

E (mV)

Figura 4.5: Curva de polarizacién de un electrodo de acero al carbono en una
disolucién de cloruro sédico 0,05 M. En trazo continuo rojo se representa la curva de
ajuste de los datos. Los datos obtenidos se muestran en la leyenda situada en la parte

inferior del diagrama.
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Figura 4.6: Curva de polérizacién del acero al carbono en NaCl 0,05 M.
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Figura 4.7: Curva de-poiariz’acién del acero al carbono en NaCl 'O,2'M.:
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" Figura 4.8: Curva de polarizacién del acero al carbono en NaCl 04 M. -
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Figura 4.9: Curva de (pjd_lérizacién del acero al carbono en NaCl 0,75 M.
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.uéré'ai (Alcni?)' oo

» Figura-f4.10:' Cuivék_’degpolavr'i‘zaéiéiﬁ del acero al carbono en ﬁéCl 1 M.
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o Figuré 411 Curva de polarizacién del :éce_r’_cl) al carbono en Na,S04 0,05 M
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1700 Ay -
00T LT 01 4

* Vérea (Alem’)

Figufa 412 Curva de ﬁqilei'ﬁ\zfaéiénf del acero al carbono en Na;S04-0,2 M
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Figura 4.13: Curva de polarizacién del acero al carbono en Na;S04 0,4 M -
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LAY | L EA— T vy ™ T ™7 rIr]
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: | vFigl..l;l“i‘l 4.14: Curva de polatizacién del acefo-al carbono en N2,S04 0,75M
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Figura 4.15: Curva de pblérizacién del acero al carbono en Na;SOs 1 M

-
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_ Ilarea (Alcm )
B Flgura 4 16 Curva de polarlzacmn del acero al carbono en NaZSO4 0,05 M
S +NaCL G 05 M :
Ny 700-
” g asod
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Figura 4.17: Curva de polvai‘izac’i()n del a¢ero al carbono en Na,SO4 O‘,OS: M

+NaCl 0;2 M.
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Eow

. - |Iérea (Alem’. )
"Flgura 4. 18 Curva de. polanzacmn del acero al ca.rbono en Na2804 0, 05 M
E +NaCl 04 M.
‘ -850;?_,
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Flgura 4 19: Curva de polarlzacwn del acero al carbono en Na2804 0, 05 M
+ NaCl 0 75 M
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L} T | e B N |

LR -+ Wérea (Alem’) -

Flgura 4. 20 Curva de polanzacmn del acero al carbono en Na2804 O 05 M ‘
' ' - #NaCl I M. | |

 431- Meqida;é e_,‘,jc-tofyr'os;;

En la tabla 4. 4 se’ presentan los resultados obtemdos con las medidas :de

B polanzamén reahzadas sobre los electrodos de- acero al carbono. En la grafica 4. 21 se ':-ng
' muéstra la evoluc1on de la re81sten01a de polanzac1on (Rp) con cloruros, y en’la gréﬁca-‘
~‘4 22 se muestra la evolucion de la intensidad de corrosmn Teorr pA/cm ). Se trab ajo:
*.con un electrodo, para disminuir al minimo la d1feren01a de la superﬁc1e de trabaJo entre ‘f |

'electrodos De esta forma se, minimiza el posible error que,podna acarrear el traba_]ar. -

con electrodos dlstlntos dado que la secc1on de trabajo de los. miismos (4rea mfenor delfi::;

AV ;electrodo) podna ser dlstmta (dlstmtos perﬁles de ¢lementos aleantes) Antes de reahzar B

las medldas de polanzacmn se efectuo una medlda de Ecorr (mV) vs t, para estudiar laf‘?l

oluc1on de'la mlsma Se- encontro que el potenmal de corrosion evolucmnaba de

forma raplda desde un valor 1n101a1 a una zona de estab1l1zac1on en apenas 2 minutos. .,

8.
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Luego permanecia en esta zona Jurante una media hora. Antes de realizar cada medida

de polarizacion se esperaba a que el potencial se estabilizara para hacer Juego el barrido,

de+250 mV.

_'i4.'3.2.- Medidas en sulfatos.-

En la tabla 4.5 se muestran los resultados obtenidos. Antes de realizar las

medidas de polarizacion se efectué una medida de Eeor Vs t, para estudiar la evolucion

“de la misma. Se encontro que el potencial de corrosion evolucionaba de la misma forma

_ :quey la observada en cloruros. En las gréﬁcas 4.23 y 4.24 se muestran la variacién de la

Rp y de la Icor con la concentracion, respectivamente.

4.3.3.- Medidas en Na;S04 0,05 M + distintas concentraciones de cloruros.-

En la tabla 4.6 se muestran los resultados obtenidos, y en las graficas 425y4.26

se muestra la variacion de la Rp y de 1a Icorr en funcién de la concentracién de los

contaminantes.
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Tabla 4.4: Resultados obtenidos con las disoluciones de cloruro de sodio.

¥ Electrodo 1

ardm Electrodo 2 Electrodo 3
0,111 0,098 0,232

k- Ecorr 4784 -499.5 5315
o b, 329.7 2242 864
S | b 182,1 187,4 2945
: - 1056,8 1041,6 946,7
" 0,0487 ©0,0451 0,0455
. -498 520 547
239.9 189,8 2153
125,7 113,1 125,7
S 1693,7 15714 17443
R i 0,058 10,116 0,0996
e Ecorr - -561 -580 -591
e b, 326 7344 1014,8
el b, 150,8 350,9 2713
PR 1777,7 2046,9 21493
i 0,09 0,088 0,075
-565,9 6152 6149
538.6 7242 519,9
304,7 239,6 2262

21623 2045,8. 2101,6
1,313 0,688 0,445
-629 652,1 6749
172,6 339,7 272.6

1013 135,8 130,1
48,6 141,0 197.9
0,225 0,266 0,069

. 26864 6952 -693,8
T 3743 980,9 193.8
b 185,3 286.9 1435

R, 550,8 8345 1194,9
i 0,071 - 10,0377 0,028

Eeorr -704.8 -696,1 713,5
b, - 271,1 208,5 179,9
S | b 113,7 163,5 123,8
T Ry 11282 2430,7 - 2619,1
EPRER io 256 2,11 1,155
S Eear 7156 904 -823,1
2 [ b 366,2 102 398,7
T b. 1243 37,2 227.9
R,. . 362 12,9 125.5
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“Tabla 4.5: Resultados obtenidos con las disoluciones de sulfato de sodio.

Electrodo 2

O;] |Parametro| Electrodo 1 Electrodo 3
29,81 166,4 86
-7121,7 -723,6 -746,3
164,3 5443 811,4
192,3 1410,9 283,7
2,972 2,360 2444
35,63 42,95 42,37
611,2 -582,1 -585,3
-133,8 107,1 81,22
181,3 298,7 481,9
2,161 1,835 1,640
0,99 1,1 1,185
-563,9 -573,9 -584,9
105,1 114, 1284
96,8 1126 . 114,8
50,899 51,520 51,147
2,571 1,005 0,798
-866,7 -828,5 -852,6
329,6 294,3 362,5
86,5 134 144
26,650 91,618 129,148
0,402 0,382 0,254
-857.8 -864 -867,2
- 1057.8 1299,2 465,5
176,2 175,6 139,8
375,723 404,952 423275
1,37 - 0,571 0,567
R : -809 -777 -812,9
e ba 283 221,12 407.8
e b 70,2 130,3 145,6
o Ry 41,056 143,585 189,228
ig 2,26 1,26 0,89
s Ecorr -993 -968 -980
: | ba 516,2 547,9 432,97
b, 114,9 1625,5 143,8
S R, 41,584 99,467 121,29 |
o io 7,12 7,78 1,975
o Ecorr -947 -1021 -1028
E b, 153,5 198 2748
SR b, 138,8 97,1 90,1
R, 10,237 8,374 34,356
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Tabla 4.6: Resultados obtenidos con las disoluciones mezcla de ambos contaminantes.

| Pardmetro| Electrodo 1 Electrodo 2 Electrodo 3
22,5 41,56 56,02
-766,7 -769,88 -769,6
252 372,6 400,6
1187 145,5 152,3
3,586 2,518 1,970
11,25 3,63 3,39
-896,2 -902 -894,3
433,6 226,15 270,6
64,77 121 141,2
5,009 21,715 27,370
33,5 18,52 5,62
-790 -883,5 -919,7
4134 245,5 1973
116.9 71,3 94,2
2,720 2,983 11,345
3,34 224 1,67
-930.,4 -908,5 -908,7
292,1 212,3 230,9
107,9 120,5 107,2
23,591 34,317 43,838
i 10,34 10,91 2,45
= Ecorr -855,9 -996,6 -996.8
ey b, 94,9 1433 143,1
e b, 83,8 70 62,6
4,304 4310 17,775
0,124 0,136 0,129
-815,6 8243 -834
337,8 5762 490,3
e 198,7 189,5 176,1
e 1008,9 1048,5 1004,4
- 5,177 3,178
s Ecorr - -1034,8 -1086,4
o b, - 169,9 218,6
S b, - 63,25 90,7
o Ry - 9,247 20,171
i 2,68 2,794 2,491
Ecorr -1048 -1073.4 -1082,3
b 2252 . 2985 371,5
b 103,4 123,6 120,4
R, 26,441 31,284 36,503
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A contmuacwn se presentan las graﬁcas donde se puede apreciar la variacién de

la Rp y la Icorr ﬁente a la concentracwn de los contarmnantes

Eyomcién delaRp équ{di
c—“‘v==Rp1
|=o=Rp2|

4. 4 N
0 — ’:f~/ —

o 62 04 06
' [NaCl] -

Figﬁra-éi_.iZf:}Véi‘iacién dela Rp Vs la concentraéién de NaCl.'

‘im"media' -

//
N

0 - 1 1 i J—
0 0,2 04 0,6 0,8 1

[NaCl)

Figura 4.22: Variacion de la Lo Vs la concentracién de NaCl.
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~ EvoluciéonRp en Na,SO,

|==Rpl |
|mRe2j

| ~a—Rp3 ||

.80 -

60 +— \

lcorr

' Icorr media '

100

= 90—

70 ;\\

40 k\
30 i o\

ol N\

S I VG —

— =
0 .02 04 . . 06 0,8
: [Na,SO,] o

Figﬁra 4.‘24: Variacién de la L. vs la concentracion de N'_az'SO4.
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Variacién de Ia Rp en NaCl +0,05 M Na;SO,

\ R
N\ lmm))

o 02 /"' 04 06 08 1
macy+ Na,SO, 0,05 M

Flgura 4.25: Vanacwn de la Rp vs la mezcla de contaminantes (Na;S04 0,05 M

+[NaCl]).

WAL L .

[NaCl] + Na, S0, B05M

o Flgura 4.26: Variacion de la Icorr vs la mezcla de contaminantes (N a2804 0, 05 M

+ [NaCl}).
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Resultados obtenidos’

4.4.- Impedancia electroquimica.-

4.4.1.- Medidas de impedancia efectuadas sobre probetas de acero al carbono

desnudas.-

Si analizamos los resultados obtenidos en polarizacion, tanto los obtenidos con
NaCl como con Na;SO4 y la me‘zcla de ambos preSéntan una discontinuidad en cuanto
a la evoluc1on dei oo ¥ de Rp. Se escogieron aquellas concentraciones de contaminantes
en las que se observaba un méximo o un minimo en el perfil de la evolucion de dichos

parametros y se reahzaron medidas de impedancia.

A continuacion se muestran las graficas obtenidas en cada caso.

T T T T T
0 500 1000 1500

1Z| @-cm?

Figura 4.27: Diagrama de impedancia obtenido con una disolucion deNaCl 0,2 M
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200 ®

T T ™
800 1000 1200 1400 - 1600

T T T

T T T T T

T T
0 200 400 600"

1Z,| @cm’

Figura 4.28: Diagrama de impedancia obtenido con una disolucion de

NaCl 0,4 M.
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Figura 4.29: Diagrama de impedancia obtenido con una disolucion de

NaCl 0,75 M
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Figura 4.30:»'Diagrama de impedancia obtenido con una disolucion de

Na;S04 0,3 M. .
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Figura 4.31: Diagrama de impedancia obtenid'o ch una disolucién de

Na2804 0,4 M.
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3500 —
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Figura 4.32: Diagrama de impedancia obtenido con una disolucién de
| Na;S04 0,75 M.

A partir de estos diagramas de impedancia se modeld el sistema empleando el

siguiente circuito equivalente:

R;

Figura 4.33: Circuito equivalente empleado en la modelacién de las medidas de

impedancia.
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Los resultados obtenidos se resumen en las siguientes tablas:

jTab"la.‘4.7: Valores de los parametros del circuito equivalente correspondientes a las

‘medidas realizadas en NaCl.

CR02M o 04
13,4 Q
1Q 23 Q |
206, }“u; 465’ 6’21: Presentaba picaduras
215Q 1 kQ
52 ms 43s

medidas realizadas en NézSO4.

Tabla 4.8: Valores de los pardmetros del circuito equivalente correspondientes a las

961 Q 6 kQ 146 Q
23,5kQ 17,9kQ 132 Q
18,9 uF 0,56 uF 136 uF

0,15 0,3 0,6

212 Q 24,8 kQ - 787 Q

87,6 s 2s 25s
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Capitulo 5

CAPITULO 5:

Determinacion de las Categorias de

Corrosividad

5- DETERMINACION DE LAS CATEGORIAS BE

CORROSIVIDAR.~

5.1.- Introduccién.
5.2.- Alcance de la norma.
5.3.- Simbolos y abreviaturas.

5.4.- Clasificacion del tiempo de humectacion.

5.5.- Clasificacién de las categorias de contaminacion.

3.5.1.- Caregorias de SO-.

3.5.2.- Categorias de cloruros.

5.6- Categorias de corrosividad de la atmésfera.

5.7.- Clasificacion de la corrosividad basada en medidas de

velocidad de corrosion de especimenes estindares.

5.8.- (Clasificacién de la corrosividad en base a los datos

medioambientaies.

5.9.- Indices de corrosividad obtenidos.
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5.- DETERMINACION DE LAS CATEGORIAS DE CORROSIVIDAD.-
5.1.- Introduccién.-
Los indices de corrosividad se han-obtenido a partir de la norma internacional

IS0 9223:1992(E) "Corrosion of metals and alloys - Corrosivity of atmospheres -
~ Clasification” [137).

Hay dos forme_ls de determinar la categoria de corrqs‘_ividad de una localidad dada

acorde con esta norma internacional (figura 5.1):

: ‘Clasificacion de 1a corrosividad de'las
atmosferas segiin la norma ISO 9223

Figura 5.1: Clasificacién de la:corrosividad atmosférica segtiin la norma internacional

ISO 9223.

Las categorias de corrosividad estin definidas en funcién de los efectos de la
corrosion sobre éspecimenes estandar de acuerdo con esta norma internacional. Las
categorias de chrQsividad pueden ser determinadas en funcién de la influencia de los
mas significantes factores atmosféricos sobre la corrosion de los metales y sus

aleaciones.
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La categoria de corrosividad es una caracteristica técnica que nos provee una
ase para la seleccién de los materiales y de las medidas de proteccion en medios

"atmosféricos sujetos a la demanda de la aplicacion especifica, particularmente con

‘consideracion al tiempo de vida.

Esta norma no considera el disefio y modelo de operacién del producto el cual

puede - influir en su resistencia a la corrosién, dado que estos efectos son muy

especificos y no pueden ser generalizados.

- §.2.- Aleance de la norma.-

Esta norma internacional especifica los factores clave en la corrosion

atmosférica de los metales y sus aleaciones. Estos factores claves son los siguientes:

e Tiempo de humectacién, TDH: T
e Polucidn por didxido de azufre, SO,: P

e Salinidad en el aire:

Otros tipos de contaminantes pueden ejercer un efecto corrosivo (Oxidos de
nitrgeno y polvo industrial en zonas industriales .6 pobladas) o la polucion especifica
operacional y tecnologica de microclimas (cloruros, sulfuro de hidrogeno, acidos

organicos y agentes anticongelantes). Estos tipos de polucién no han sido utilizados en

los criterios de clasificacion.

La clasificacion dada en esta norma internacional puede ser utilizada
directamente para evaluar la corrosividad de la atmosfera sobre metales y sus aleaciones
bajo condiciones conocidas de tiempo de humectacion, polucién por diéxido de azufre y

salinidad en el aire, pero no caracteriza la corrosividad de atmosferas especificas, tales

como atmosferas en industrias quimicas y metalirgicas. La polucién y el tiempo. de-

humectacion de estas atmosferas no pueden ser generalizados.
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5.3.- Simbolos y abreviaturas.-

A continuacién se detallan las abreviaturas usadas en las tablas de determinacion

de las categorias de corrosividad:

.t = Tiempo de humectacion.
P = Categoria de polucién con compuestos de azufre basada en niveles de SO;.
S = Categoria de polucién basada en la contaminacion salina en el aire.
C = Categoria de corrosividad atmosférica.
0= Temperatura del a.1re
- h/a = Horas por afio.
reorr = Velocidad de corrosion para el primer afio de exposicion atmosférica.
Tay = Velocidad media de corrosion para los primeros diez afios de exposicion.
rin = Velocidad de corrosién del estado estacionario para largos tiempos de

exposicion.

La definicién adoptada en esta norma sobre el tiempo de humectaqién (TDH),
que lo denotaremos 'comd‘r, e's‘la misma que la adoptada en esta tesis, es decir, es el n°
de horas durante las cuales la humedad relativa es superior al 80%, y viene expresada
como horas/afio. La norma 'no especifica ningin procedimiento especiﬁco para
determinar su valor, y apunta que cualquier método puede ser vélido; En cuanto a las
unidades de los contaminantes, las tablas que nos suministra la norma viene con dos

unidades distintas:-vmg/(mz-dia) y en pg/m’, tanto para los cloruros como pafa 'el‘ SO;.

5.4.- Clasificacion del tiempo de humectacién.-

La clasificacion del tiempo de humectacién para atmosferas se da enla tabla 5 1.
Los valores de la cla51ﬁca01on estan basados en las caracteristicas a largo tiempo del

macroclima de la zona para condiciones tipicas de las categorias de la locallzaclon.
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Para tiempos de humectacion 1; no se espera condensacién. Para 1, la probabilidad de

formacién de liquido sobre la superficie metalica es baja. Tiempos comprendidos entre

13 ¥ Ts incluyen periodos de condensacion y precipitacion.

Tabla 5.1: Clasificacién del tiempo de humectacion.

T

Microclimas  internos con  control
climatico.

T2

10<1t<250

Microclimas internos sin control climatico
excepto para espacios internos sin aire

acondicionado en climas humedos.

13

50 < T<2500

3<1<30

Atmosferas externas en climas secos y
frios y parte de los climas templados;
cobertizos bien ventilados en climas
templados

T4

2500 <t <5500

30<t<60

Atmosferas externas en todos los. climas
(excepto para los climas secos y frios);

cobertizos ventilados en condiciones de|.

humedad; cobertizos no ventilados en

-| climas templados.

15

5500<1

 60<t

Parte de los climas hiimedos; cobertizos no
ventilados en condiciones de humedad.

cabe destacar las siguientes:

La norma internacional nos hace una serie de puntualizaciones, entre las que

1.- Los valores del tiempo de humectacién son aproximados y sélo nos sirven a nivel

. informativo.

2.- La columna con los casos no cubre todas las ﬁbsibilidades debidas a los grados de

refugio.
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3.- Las superficies cubiertas en atmésferas marinas donde se depositan cloruros pueden
experimentar un incremento sustancial en los tiempos de humectacion, debido a la

“presencia de sales higroscopicas y deberian ser clasificadas en la categoria ts

4.- Para los tiempos de humectacion 1) y T, la probabilidad de corrosién es mayor para

- superficies polvorientas.

. 5.5.- Clasificacion de las categorias de contaminacion.-

La contaminacién atmosférica se divide en dos categorias: contaminacion por
diéxido de azufre y por salinidad en el aire. Estos dos tipos de contaminacién son

representativos para atmosferas rurales, urbanas, industriales y marinas.

5.5.1.- Categorias de SO>.-

La clasificacion de la contaminacién por diéxido de azufre para atmésferas
estandares externas se dan en la tabla 5.2, donde segln la concentracion de dicho

contaminante se le asigna una categoria P:

Tabla 5.2: Clasificacién de la contaminacién por sustancias que contienen azufre

representadas por SO,.

e | e :
s A S
10<Py <35 12<P;, £40 P;
35<Py <80 . 40 <P, <90 P>
80 <Py <200 90 <P, <250 P;

115

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Mapas de Corrosividad Atmosférica

Aungue la norma nos indica que esta tabla se ha efectuado acorde con los
niveles de SO, determinados segin la norma internacional ISO 9225 [138], no nos
indica nada sobre consideraciones a tener en cuenta en caso de que utilizemos otro
© procedimiento de determinaciv()n. de SO,. Como ya se verd, en el caso de la
determinacion de los cloruros si se especifica que el utilizar otros métodos pueden
conducir a valores no representativos de concentracion de cloruros. Los valores de
diéxido de azufre obtenidos por los métodos de deposicion (Pg) y volumetria (P;) son
" equivalentes para el propésito de la clasificaciéon. La relacién entre las medidas
“efectuadas con ambos métodos se puede expresar aproximadamente mediante la
“siguiente expresion: Py = 0,8-Pc. Para los propésitos de esta norma, la velocidad de

deposicién de diéxido.de azufre y la concentracion son calculadas a partir de medidas
continuas durante al menos un .aﬁo y se expresan como medio anual. El resultado de
medidas de cortos periodos de tiempo puede diferir considerablemente de las de largo
periodo. Ambos resultados sélo serviran como guia. Cualquier concentracién de didxido
de azufre dentro de la categoria Py es considerada la concentracién de fondo y es
insignificante desde el punto de vista del ataque corrosivo. La contaminacion por
dioxido de azufre dentro de la- categoria P; es considerada extrema y es tipica de

microclimas operacionales mas all4 del alcance de esta norma.

5.5.2.- Categorias de cloruros.-

La clasificacién de la contaminacion por cloruros esta referida a atmdsferas
externas las cugles son contaminadas por accién de la salinidad en el aire en ambientes
marinos, y en funcién de la concentracién de dicho contaminante se le asigna una

categoria S. La clasificacion se da en la tabla 5.3.
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Tabla 5.3: Clasificacién de la contaminacion por salinidad en el aire representada por

los cloruros.

S<3 . . S(;

3<S<60 Sy
60 <S <300 Sz
300 <S <1500 S3

La norma nos indica -que la determinacion de los cloruros ha de hacerse de
‘acuerdo con la norma ISO 9225, ya que los resultados obtenidos por la aplicacién de
| otros métodos para la: determlnacmn del contenido en sal en la atmosfera no es siempre
directamente comparable y convert1ble En nuestro caso hemos seguido esa norma, por
1o que no hay problémas de representatividad de los resultados para la asignacion de la
-'_categoria de corrosividad. .Pa.rallos propositos de la norma, la velocidad de deposicion
de cloruros se expresa como medla anual. Los resultados de las medidas. a corto espacio
de tiempo son muy Varlables y dependen -fuertemente de los efectos del tiempo.
Cualqﬁier velocidad de 'deposicic')n dentro de la categoria So se toma COmo la

concentracion base y es insignificante desde el punto de vista del ataque corrosivo.

5.6- Categorias de corrosividad de la atmésfera.-

La corrosividad de la atmosfera esta dividida en cinco categorias, segin se

* muestra en la tabla 5.4:
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Tabla n° 5.4: Categorias de corrosividad de la atmosfera.

oria. | Ce
C 1 X e Muyba_]a _
C2 Baja R
C3  Media
C4 Alta
C5 Muy alta

Esta escala es valida tanto para los resultados obtenidos por pérdida de, peso
como los obtenidos a partir de los datos medioambientales, tal y como se describe a

. continuacidn.

5.7.- Clasificacion de la corrosividad basada en medidas de velocidad de corrosion

de especimenes estandares.-

Una de las alternativas para obtener la categoria o indice de corrosividad de un
lugar determinado es utilizar los datos de pérdidas de peso de especimenes estandares
del metal a estudiar expresados como velocidad de corrosién en g/(mz-aﬁo) 0 en
um/afio. En la tabla 5.5 se muestran los valores numéricos correépondientes ala
velocidad de corrosion durante el primer afio para el acero al carbono para cada una de
las categorias de corrosividad, aunque en la norma también nos encontramos con los
datos correspondientes al cinc, cobre y aluminio. Los valores no pueden ser

extrapolados para la prediccion a largo tiempo sobre el comportamiento de la corrosion.
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Tabla 5.5: Velocidades de corrosién (rcor) para el primer afio de exposicion del acero al

‘carbono para las diferentes categorias de corrosividad.

_Categoria de
corrosividad

“Acero:al'carbono.

Teor <10
Feorr S 1,3
10 <reonr £200
1.3<rem £25
200< reor < 400
25 < Feorr £50
400 <reor £650
50 < Foorr S80
650 <reonr <1500
80 < Feorr <200

Las velocidades de corrosion expresadas en gramos por metro cuadrado y afio
[g/(mz-a)] han sido recalpuladas en micrémetros por afio (um/a), teniendo en cuenta que

la densidad del metal en nuestro caso es de 7,54 kg/l.

Las velocidades de corrosién que se exceden sobre los valores méximos de la

categoria C5 representan medios fuera del alcance de esta norma.

5.8.- Clasificacion de la corrosividad en base a lqs datos medioambientales.-

La segunda alternativa: propuesta en la norma consiste en tener en cuenta,
ademés de la pérdida de peso, diversos parametros medioambientales como son el nivel

de contaminantes y el TDH.

En la tabla 5.6 se establece la relacion entre las categorias de corrosividad y los

distintos factores anteriormente descritos. En el caso de la categoria del tiempo de
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humectacién 11, la categoria de corrosividad es siempre 1, excepto en atmosferas

internas altamente contaminadas.

Tab_la 5.6: Categorias de corrosividad estimadas de la atmosfera.

T4 T

SP* SeSi| S: | S [SeSi| S: | S [SeSi| S: | S [SeSi| S| S5 |SeSi| S| S

PP | 1 1 [162] 1 2 |364|263|364| 4 | 3 4| 51364]5 15

B, | 1 | 1 |162]162]263|304|364|364465] 4 | 4|5 4655 |5

.7P3' 162162} 2 2 | 3 4 4 [405] 5 5 515 5. 05|53

donde 7, S'y P tiene el significado antes descritos. La corrosividad es expresada
como la parte numérica del codigo de categoria de corrosividad (por ejemplo: 1 en lugar

de C1).

Como se puede apreciar, esta clasificacion es méis ambigua que la anterior,
debido a que existen- casos en los que no estd claramente definida la categoria de
- corrosmdad Asi, por ejemplo si tenemos una categoria de SO P, una categoria de CI’
S; v una categona de tiempo de humectac1on de 13, la categoria de corrosividad puede
'ser C3 6 C4, es decir, no se concreta en un solo valor, sino que se da la opcién de

escoger en funcién de un analisis detallado del caso en estudio.

Esto es logico debido a la complicada relacién existente entre las variables

medioambientales y el proceso corrosivo.

Se ha optado por presentar los mapas correspondientes a las categorias de

corrosividad obtenidas a partir de la clasificacién basada en medidas de velocidad de,

corrosion de especimenes estandares. Los datos medioambientales se consideran en los

modelos matematicos, y se hace una discusién detallada de los mismos y su relacion
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con el proceso corrosivo. A partir de la clasificacién obtenida se han agrupado las
estaciones con igual indice de corrosividad para efectuar la modelacion matematica.
5.9.- indices de corrosividad obtenidos.-

En las tablas 5.7, 5.8 y 5.9 se muestran los indices de corrosividad obtenidos

--para las distintas estaciones:

Tabla 5.7: Indices de corrosividad obtenidos para las distintas estaciones de corrosién

de la isla de Fuerteventura.

1 293,1 ___ 107 C2
2 653,3 238 C3
3 2006,1 732 C5
4 | 1631 595 C4
5 . 359,8 131 C2
6 539,7 197 C2

Tabla 5.8: Indices de corrosividad obtenidos para las distintas estaciones de corrosién

de laislade Lanzarote.
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Tabla 5.9: Indices de corrosividad obtenidos para las distintas estaciones de corrosion

de la isla de Gran Canaria.

13 - 1336,3 488 C4
14 421,6 154 C2
15 1341,8 490 C4
16 360,9 132 C2
17 394 144 C2
18 536,4 196 C2
19 267,9 98 C2
20 658 240 C3
21 4442 162 C2
22 48122 1756 Cs5
23 741,8 271 C3
24 708,4 259 C3
25 640,9 234 C3
26 418,7 153 C2
27 226,5 83 C2
28 598,6 218 C3
29 518,8 189 C2
30 350,2 128 C2
31 329,2 120 C2
32 263 96 C2
33 425 155 C2
34 650,6 237 C3
35 303 111 C2
36 969,9 354 C3
37 595,4 217 C3
38 1088,2 397 C3
39 518,9 189 C2
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CAPITULO 6:

Modelacion Matematica del Acero al

Carbono

6.- MODELACION MATEMATICA DEL ACERO AL CARBONQ.-

6.1.- Ley potencial.

6.2.- Modelo ensayado.

6.2.1.- Caregoria C5.
6.2.2.- Categoria C4.
6.2.3.- Categoria (3.

6.2.4.- Categoria C2.
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6.- MODELACION MATEMATICA DEL ACERO AL CARBONO.-

6.1.- Ley potencial.-

Fue Passano (1969) [139] quien usé por primera vez una relacion lineal entre el
‘logaritmo de la pérdida de peso y el logaritmo del tiempo de exposicién para expresar
los datos de corrosién atmosférica del acero. Mas tarde fueron muchos los
investigadores que corroboraron la validez de esta ley para distintos materiales. Hoy en
dia est4 aceptada como la de mayor aplicacion desde el punto de vista de prediccion de
comportamientos a largo plazo. Son, sin embargo, numerosas las ecuaciones que se
| encuentran en la bibliografia para todo tipb de materiales y en diversos medioambientes,
que, ademas del tiempo, introducen como variables a considerar la T*, humedad relativa,

tiempo de humectacién, etc.

Dada la cantidad de ecuaciones existentes en la bibliografia es materialmente
imposible estudiar el comportémiento de cada una de ellas utilizando los datos de
‘corrosiéon y parametros medioambientales de los que disponemos. Es por ello que
hemos limitado este ﬂprimér estudio a la ecuacién potencial, también conocida como ley
' bilog_aritmica ya pélftir de ahi "envsayamos otra ecuacion mas especifica desarrollada en

el siguiente apartadd

De la ecuacién potencial se deduce que la corrosion puede expresarse en la
forma:
P = k-t" (6.1)

donde:

P = pérdida de peso expresada en micras,
k y n = constantes,

t = tiempo de exposicion en afios.
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A continuacién se muestran en las tablas 6.1, 6.2 y 6.3 los valores de k y n
obtenidos para cada estacion, asi como las' ecuaciones obtenidas y los indices de

regresion. En el anexo III se muestran las graficas de regresion obtenidas.

Tabla 6.1: Valores obtenidos para la isla de Fuerteventura.

Estacion | k. -~ | n | - Ecuacién .. | R
1 1,363-10* 0,5776 - | P=1,363-10%*7 0,9550.
2 2,80410° | 0,7575 P =2,804-10* "7 0,9822
3 6,546:10° 0,8631 P = 6,546-10* t*5%! 0,8822
4 851910 | 1,0538 P =8,519-10% ¢"*%* 0,9793
5 1,600-10* 0,3359 P = 1,600-10* t***% 0,8081
6 3,063-10° | 0,6633 P = 3,063-10* {»%6%3 0,9235

Tabla 6.2: Valores obtenidos para la isla de Lanzarote.

7 1,725-10* 0,6354 P =1,725-10* %63 0,7489
8 2,835-10° 0,5532 P =2,835-10% % 0,9442
9 1,688-10* 0,4646 P = 1,688-10* 17464 0,9894
10 2,804-10* | 0,5904 | P=2,804-10%**" 0,9834
11 6,717-10* |  0,9413 P =6,717-10* 1% 0,9017
12 1,950-10* 0,5884 P =1,950-10% t>%* 0,9854
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Tabla 6.3: Valores obtenidos para la isla de Gran Canaria.

13 6,309-10° P=6,309-10"t"
14 6,650-10* |  0,6126 P = 6,650-10% %61 0,9761
15 6,250-10° | 0,6374 P =6,250-10% t>®™ 0,9980
16 1,599-10* 0,7478 P =1,599-10* t>™78 0,9980
17 1,762-10* 0,8251 P = 1,762-10* >*% 0,9801
18 1,926-10° 0,4881 P =1,926-10% > 0,8277
19 1,114-10* 0,7630 P=1,114-10*t*7%° 0,9828
20 3,025-10* 0,7678 P = 3,025-10% > 0,9900
21 1,995-10° 0,6478 P =1,995-10% {7 0,9900
22 2,351-10* 1,3324 P =2351-10* " 0,9980
23 3,374-10° | 0,6922 P =3,374-10% % 0,9920
- 24 2,894-10° | 0,6990 P = 2,894-10% t**% 0,9982
.25 2862:10° | . 0,6923 | P=286210" 10,6923 0,9940
26 1,693-10* | 10,5742 P = 1,693-10% t*°7% 0,8686
27 8,445-10° 0,0005 P = 8,445-10% 1% 0,7796
28 2,316:10* 0,5865 P =2,316-10* >°% 0,9698
29 2,22610° | 0,7992 P =2,226:10* {*™* 0,9759
130 1,733-10* | 09171 | P=173310" " 0,9880
31 1,733-10* 1| 09171 P=1,733-10% »'" 0,9801
32 9,57810° | 0,6319 P=9,578-10> %" 0,9097
33 1,712-10° 0,6332 | P=1,712:10% %% 0,9840
34 2,682:10° 0,6133 P =2,682-10* t*'¥ 0,9702
35 1285-10° | = 0,6896 P = 1,285-10* %68 0,9742
36 421410° | - 0,7046 P = 4,214-10* £*7%% 0,9980
37 2,668:10% 0,5772 P =2,66810% %' 0,9932
38 4,581-10° 0,8245 P =4,581-10% {>8% 0,9812
39 2,274-10° 0,8870 P =2,274-10* "7 0,9960
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A la vista de los resultados obtenidos, se obtiene que sélo seis estaciones
presentan un indice de regresion inferior a 0,9. En la siguiente tabla se muestra un

resumen con los porcentajes de presencia de cada uno de los indices de regresion:

Tabla 6.4: Frecuencia de los intervalos de los indices de regresion.

10,26 %
0,90 — 0,91 5,13 %
- 0,91-0,92 0%
0,92 - 0,93 2,56 %
0,93 -0,94 0 %
© 0,94 -0,95 2,56 %
095-096 2,56 %
0,96 — 0,97 0%
0,97 0,98 12,82 %
- 0,98 -0,99 25,64 %
0,99 — 1,00 33,33 %

Cabe destacar que el 71,79 % de los casos aproximadamente, presentan'un
1nd1ce de regresién superior al 0,97, lo cuél indica que este modelo se ajusta bastante
bien. Las estaciones que presentan un bajo indice de regresion son las estaciones 3, 5, 7,
‘1,1, 18, 26, 27 y 32, qiie:.corre'spdnden a la Central Térmica Las Salinas (est.3), Gran
Tarajal (est. 5), Arrecife (est. 7), Teguise (est. 11), Sardina del Norte (est. 18), San
Mateo (est. 26), Tejeda.('est. 27) y el Valle de Agaete (est. 32). |

6.2.- Modelo ensayado.-
Aungque los resultados obtenidos aplicando la ley potencial son bastante buenos,

hay estaciones donde se observa un bajo indice de regresion. De un analisis minucioso

de la bibliografia espeéiﬁca del tema se concluye que cuando tenemos en cuenta las
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variables medioambientales en la modelacién se consiguen modelos mucho mas.

exactos. Esto tiene l6gica desde el punto de vista matematico, dado que ha medida que

aumentamos el n° de variables en una ecuacion podemos conseguir mejores ajustes.

~ El modelo ensayado en la presente tesis es el siguiente:

V =k.t".10(af80.]+ blcr]+ cToH) (6.2)
donde:
V = velocidad de corrosion en um/afio,
K, n = constantes,
[SO,] = concentracion de didxido de azufre en mg/ (m*dia),
[CI'] = concentracién de cloruros en mg/(m*-dia),

TDH = tiempo de humectacion.

En la basta revision bibliografica realizada no se ha encontrado un modelo
exactamente igual. A la hora de ensayar este modelo se han tenido en cuenta aquellos
factores que mas influyen en la corrosién,atmosférica, y c:iue son la concentracién de
contaminantes, el tiempo de humectacién y el tiempo de exposicion. Dada la
importancia que éjerce la humedad en los procesos corrosivos hemos considerado que
es necesario que en un modelo matematico que recoja la velocidad de corrosién del
acero al carbono en funcién de parametros medioambientales contenga un término

relacionado con la humedad relativa como lo es el tiempo de humectacidn.

Segin Pourbaix, los pardametros k y n de la ecuacién potencial se pueden
relacionar con el tipo de material y los parametros medioambientales [140]. En estas dos
constantes ya esta recogido el efecto que los productos de corrosién ejercen sobre la
velocidad de corrosion. No obstante, en el siguiente apartado se hace un estudio
detallado sobre el efecto de los productos de éorrosién y donde se correlaciona

matematicamente la evolucién de los mismos en funcion del tiempo.
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Para realizar el ajuste de la ecuacién mediante regresion multiple se ha
linealizado la ecuacién tomando logaritmos decimales en ambos lados. Si operamos nos

queda:
log(V) = log(k) + n - log(t) +a [0, ]+ b-|CI" |+ ¢ TDH (6.3)

" Los resultados obtenidos de la regresién miiltiple para cada estacion se presentan

en las siguientes tablas:

- Tabla 6.5: Valores de los parémetrbs del modelo matematico ensayado obtenidos para
la isla de Fuerteventura.

_Estacion | K a e R
1 8,511 | .-0483 | -0530 | 0,047 410° | 09969

0,902 1,136 0,250 20,030 . | -2:10° | 0,9994
824102 1,320 0213 | 58810% | -810° | 09994
3,365 0,632 | -0,0849 |-1,66:10° | 3107 0,9995
1,072 | 0,187 0,015 7-107 1,0-10* | 0,9987
1,071 0,542 -0,04 1107 2:10% | 0,9982

ANlwvmlbh|W]|N

Tabla 6.6: Valores de los parametros del modelo matematico ensayado obtenidos para
la isla de Lanzarote.

7 .2,267 | 0,248 i -0,'010 1,2‘5'-'10“3' 5107 0,9989
8 0,702 0,521 | 00448 | 1,5710% | 2:10° | 0,9974
9 2,25-10% | 1,158 0620 | -110° | -910° | 0,9970
10 1,758 | 0,180 0,342 0,01 1-10% | 0,9939
11 0,491 1,450 | -2360 | -0,01 -1110* | 09995
12 0,988 0,391 0,150 | 6107 3-10° | 0,9990
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Tabla 6.7: Valores de los parametros del modelo matematico ensayado obtenidos para

la isla de Gran Canaria.

13 | 1-10° | 1,810% | -8,0510° | 0,9958
14 2864 | 0022 | -0,368 0,0409 | 2,3:10% | 09910 -
15 0472 | 0,831 0,014 | 2,310% | -510° | 09940
16 22335 | 0,788 -1,072 -0,081 610 | 0,9996
17 0477 | 0,678 0,111 -7-10° 5-10° 1,0000
18 1,489 0,158 1,822 | 7.810° | 810° | 1,0000
" 19 3,13-107 0,485 0,337 42-10% | 2,1-10* | 0,9993
20 0,356 0,731 0,538 | 8107 -6,7-10% | 10,9970
21 10,490 0,785 -0,344 710% | 4107 0,9980
22 1,659 |- 1,908 0172 | 4410* | -1,310% | 09960
23 8,0510% | 2,934 0,232 20,135 | -3,2:107 | 09998
24 0,261 0,798 0,05 3107 2107 0,9920
25 0,461 0,744 | 42:10% | -110° | -6,13110° | 0,9994
26 0,114 | 1,361 0,579 | 0,0575 | -1,410% | 09931
27 8,09-10% | 0,982 -0,0467 | 0,0374 2:10° 0,9978
28 589-10% | 0,579 0,430 0,0307 | 8107 0,9920
29 0,546 0,676 410° | -510° 3-10° | 0,9979
30 1,62:102 | 1,092 1,310 0,034 -1,3-10% | 0,9960
31 6,9210% | 0,751 1,675 610 -7-107 0,9986
32 0,104 1,055 1,716 0,019 -7-10° 0,9910
33 0384 | 0,573 0,362 510° | -2-10° 1,0000
34 1,714 0,419 0,023 610" 1,2-_10"1 0,9999
35 0966 | 0515 -0,553 9-10° 3107 0,9997
36 0447 | 0,865 32107 | 1,2010% | -3-107 1,0000
37 0,152 | 0,655 0,034 0,017 4107 0,9992
38 0,547 0,308 0,033 | -0013 | 1,34-10° | 0,9992
39 0,228 1,118 -0,086 0,029 9107 0,9991
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Una vez ajustado el modelo para cada estacion en particular se va a proceder a
ajustar el mismo para grupos de estacionesv,~ con el fin de obtener ecuaciones mas
globales. A la hora de agrupar las estaciones nos encontramos con multitud de
opciones: las podemos agrupar por ambientes, o segiin la categoria de corrosividad en
func_:ién de los datos rriedioambientales, o bien por islas, etc. Se ensayaron todos los

casos anteriores, y los resultados obtenidos no fueron dptimos; se obtenian bajos indices

de correlacién -y los errores asociados a los valores obtenidos paran los distintos

parametros del modelo eran elevados.

Se opté por agrupar las estaciones en funcién del indice de corrosividad
obtenido segun la velocidad de corrosion de especimenes estandar. A continuacidn se

exponen las agrupaciones realizadas y los resultados de la regresion multiple realizada:

6.2.1.- Categoria C5.-

Las estaciones que obtuvieron este indice de corrosividad fueron las estaciones 3
(Central Térmica Las Salinas) y la estacion 22 (Taliarte). De la regresion miltiple
éfectuada con los datos de estas dos estaciones se obtuvo un buen indice de regresién.
1(0,954), pero los errores asociados a los valores de los pardmetros a, b y ¢ eran muy
elevados (cerca.delA 90%). Dado que la estacion 22 presenta una velocidad de corrosién
‘superior al limite maximo establecido en la norrha ISO 9223, se decidié no tener en
cuenta esta estacién dado que le corresponderia una categoria superior dé- corrosividad,
por lo que se entiende que es un caso muy extremo de corrosividad que no recoge la

norma.

Para el calculo de los parametros k, n, a, b y ¢ se utilizé un software especifico
[141], obteniendo los resultados mostrados en las siguientes tablas, donde ‘se expone
ademas la desviacién estandar (SD). En todos los casos, la SD obtenida es muy baja,

por lo que los valores obtenidos son muy buenos..
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Tabla 6.8: Valores obtenidos mediante regresion multiple para el modelo matematico

correspondiente al indice de corrosividad CS5.

k| 824107 05653
n 1,320 0,126
a 0,213 0,0383
b -5,88:107 2.94.10°
¢ ’ -8'10-5 2.10-3

Se ha obtenido un valor de R de 0,9997, por lo que el indice de regresién es:

R? = 0,9994

- 6.2.2.- Categoria C4.-

Las estaciones que obtuvieron este indice de corrosividad fueron las estaciones 4
(El Cotillo), 11 (Teguise) 13 (Central Térmica de Jindmar), 15 (Central Térmica del

Barranco de Tirajana), 36 (Jindmar) y la estacién 38 (Muelle de La Luz). Los

' parametros k, n,abyc obtemdos fueron los siguientes:

Tabla 6.9: Valores obtemdos mediante regresmn multiple para el modelo matematlco

correspondlente al 1nd1ce de corrosmdad C4.

s
01182
0,0521
2,16:107
2107
6,8-10°
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Se ha obtenido un valor de R de 0,9676, por lo que el indice de regresion es:

R*=0,9363

6.2.3.- Categoria C3.-

Las estaciones que obtuvieron este indice de corrosividad fueron las siguientes:
2 (Corralejo), 7 (Arrecife), 8 (Central Térmica Punta Grande), 10 (Haria), 12 (Yaiza),
18 (Sardina del Norte), 20 (Moya), 23 (Telde), 24 (San Agustin), 25 (Aeropuerto de
Gando), 28 (Arguineguin), 34 (Las Torres), y la estacion 37 (Tafira).

Tabla 6.10: Valores obtenidos mediante regresién miltiple para el modelo matematico

correspondiente al indice de corrosividad C3.

S sD
PR 0459 | 01264
n 0,705 0,0562
2 0,0235 3,21-10°
b -1,99107 | 84107
c -5,73-10° 7,52:10°°

Se ha obtenido un valor de R de 0,9311, por lo que el indice de regresion es:

R? =0,8670

6.2.4.- Categoria C2.-

Las estaciones que obtuvieron este indice de corrosividad fueron las siguientes:
1 (Puerto del Rosario), 5 (Gran Tarajal), 9 (Aeropuerto de Lanzarote), 14 (Arucas), 16
(Santa Brigida), 17 (Cabildo de Gran Canaria), 19 (San Nicolas de Tolentino), 21 (Santa
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Maria de Guia), 26 (San Mateo), 29 (Santa Lucia), 30 (Mogan), 31 (Agaete), 32 (Valle
de Agaete), 33 (Agiiimes), 35 (Teror) y la estacion 39 (Valleseco).

Tabla 6.11: Valores obtenidos mediante regresién multiple para el modelo matematico

correspondiente al indice de corrosividad C2.

0386 | o171

n 0,61278 0,05118
a 0,0443 0,0056
b 5107 1-10°

c 1-107 6,3610°°

Se ha obtenido un valor de R de 0,9090, por lo que el indice de regresion es:
R’ =0,8263

En este caso se ha dejado fuera del ajuste a la estacién n° 27, la estacién de
Tejeda. Al igual que ocurria conA la est‘acio’ﬂ 22, la estacién 27 es la estacién con menor
1indice_ de corrosividéd, y l"os errores asociados a los valores que adoptan sus parametros
~ son elevados. El hecho de incluir esta estacién hace que el indice de regresion

disminuya coﬁs_iderablemente, por lo que se ha decidido excluirla del grupo C2.
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CAPITULO 7:

- Anlisis de los Productos de Corrosién

7.- ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION,

7.1.- Introduceion.
7.2.- Andlisis matematico.
7.3.- Interpretacién. -

7.4.- Caracterizacién electroquimica de los productos de

corrosion. o

Capitulo 7
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7.- ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION.-

7.1.- Introduccion.-

El estudio de los productos de corrosion formados sobre la probeta de acero al
carbono reviste un gran interés debido a que su estudio nos puede desvelar el

- mecanismo de transformacién de los mismos y la valoracién de su efecto protector
'[142-143] |

La velocidad de corrosion observada en la probeta de acero al carbono es
elevada en los instantes iniciales de la exposici()n [144], pero a medida que pasa el
- tiempo los valores de velocidad de corrosién se vuelven estables [145-146]. Esto puede
deberse a que la capa de 6xido que se forma sob;e la probeta se vuelve mas compacta
con el tiempo, la cual estara en funcién con el tipo de ambiénte 'y nivel de
‘contaminacién. De ahi el ‘interés por conocer la naturaleza y tipo. de producto de

corrosion formado.

La presencia de contaminantes afecta a la distribucién de los. productos de

' corrosién. Generalmente, en el acero al carbono el caracter protector de los productos de
corrosion difiere considerablemente del observado en otros metales, ya que se requiere
mucho més tiempo para que aparezca este efecto protector [147] y cuando lo hace es en
menor proporcidn. Esta diferencia con los metales no férreos se debe a que el

mecanismo de ataque es diferente [148]

De los resultados obtenidos a partir del andlisis por DRX, se observa que los
productos de corrosion mayoritarios son la lepidocrocita, y-FeOOH, goethita, a-FeOOH
magnetita, Fe;O4, hematita, Fe,O; y akagaenita-M, FeOOH. Se ha observado la
. existencia de productos de corrosion no descritos antes en la bibliografia sobre
,cp‘rrosién atmosférica, el green rust, Fe; ¢Feo9(0,0H,SO4)s y €l iron oxide phosphate, B-

Fey(PO4)O.
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Segin estudios realizados [149], las capas de productos de corrosién observados

sobre probetas de hierro presentan un aspecto de masa esponjosa en ausencia de

contaminantes, con adiciones de SO, 6 SO, y cloruros, mientras que los cloruros sélo

- dan lugar a torres huecas, perpendiculares a la sﬁperﬁcie, rodeadas de 4reas catddicas

- sin corroer. Se observa que los cloruros provocan una falta de homogeneidad en la capa

de productos de corrosién [150].

Atmoésfera

FeOOH
con airey
agua

Fe;0,4 con
solucion de
FeSO, aire

y agua -

Niicleos de
sulfato

Metal

0, H,0

3F6;0;+45H;0:+0;7505— 9 FeOOH

reduccion electroquimica

g N 8 FeOOH + Fe®* + 2¢" — 3 Fe;0, + 4 H,0
\_J\/\/\_./
AN o bien % O, + H*0 +2¢ - 2 OH'
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// ///

- Figura 7.1: Representacion esquematica del mecanismo de corrosion atmosférica del

hierro contaminado por SO,, segin Kunze [151] y de Evans y Taylor [152-153].
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Nos vamos a encontrar que en funcién del grado de contaminacion de la estacién

la distribucion y proporcion de los productos de corrosion diferirda en mayor o menor

- medida. Muchos son los autores en afiadir que la distribucién de este producto de
corrosién a la siguiente [154-155]: en la intercara acero-6xido nos encontramos con

FeOOH y magnetita, y en la otra cara més externa nos encontramos lepidocrocita y

-+ goethita.

, Este esquema concuerda con los resultados obtenidos en nuestro estudio de
DRX. El componente principal es el FeOOH, ya que esti prese_nie en todos los
difractogramas de las estaciones estudiadas, y la magnetita esta presente en aquellas

estaciones en las que se observa los valores més elevados de TDH.

La magnetita formada bajo capas de humedad, rocio o lluvia se reoxida a

FeOOH en los periodos secos. .

Algunos autores postulan que existe una conversion lepidocrocita-goethita a
medida que transcurre el tiempo. Como ejemplo podemos citar el estudio realizado por

C. Hacer y col. [156], donde obtuvieron los siguientes perfiles de transformacion:
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—o— Lepidocrocita —o— Goethlta

80 .§ '

» ] -

Ambiente rural
60 -

0 A . _a
o 10 20 30 40 50
Meses de exposicién | B

80.‘: ’

-Ambiente t_na_irino - industrial

L 4
p

20 30 40 50

Meses de exposicion

| Flgura 7.2¢ Vanacmn de las concentracmnes de goettha y lepidocrocita expresadas en

por ciento en ﬁ.mcmn del t1empo de exposmlon para dos amblentes distintos.

En nuestro caso no bbserv‘amos dicho comportamiento. Si bien es verdad queno .. .
se han realizado. determmacmnes cuantitativas de los productos de corrosién, -
cuahtatlvamente la 1ep1docr001ta aparece mas en’los productos de corros1on de las. -
'probetas del 2° afio que la goethita. Esto se puede interpretar como que todavia no ha
transcumdo el tiempo suficiente para que tenga lugar la transformacmn Otro factor‘ o

_ importante es el hecho de que esta transformacién se vea favorecida a_pH amdossii::

(bajos). A pH bajos se'djsuelyq la le_pjdocrdc"ita [157], precipitando como oxihidiéx’ido

amorfo, el cudl se transforma mas tarde en goeth}ta. Debido a la escasez de este.""
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contaminante podemos determinar que el pH del agua de lluvia es poco 4cido. A esto

hay que afiadir los pocos periodos de lluvia existentes en las dreas de estudio.

De hecho _sevobvserva' que .las estaciones que presentan goethita son aquellas que
pos_eeh los niveles de SO, més‘.‘elevados, acompafiados por elevados valores de. TDH,
'qu}éj”se corresponden con amb’ientes industriales, lo cual éonﬁrma lo expuesto por
‘Misawa y col. [15.8—'159]”. |

7.2.- Andlisis matematico.-

Hasta ahora se ha hablado del efecto amortiguador de los productos de corrosion
a nivel cualitativo. Gfacias a los resultados de difraccién.de Rayos X podemos conocer
los compuestos presentes en los productos de corrosion, y a partir de sus propiedades
fisico-quimicas podemos determinar de forma cualitativa su efecto amortiguador.
Existen autores [160] qﬁe caracterizan el efecto amortiguador de los productos de

corrosién por via matematica, a través de la siguiente relacion:

L a+ b 7.1)
AM t
donde:
PP = Pérdida de peso obtenida para un periodo x.
AM = Pérdida de peso acumulada durante el periodo x.

t = tiempo de exposicion.

Se ha encontrado que las ecuaciones de regresion resultantes del efecto protector

de los 6xidos son del tipo hiperbélica, tal como la ecuacién 7.1 mostrada anteriormente.

Se ha ensayado esta ecuacion con los datos de 2 afios de exposicién para cada

‘una de las- estaciones, y luego se ha ensayado para las distintas categorias de
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corrosividad, trabajando con las medias. En las siguientes tablas se muestran los

resultados obtem'dos'._‘

Tabla 7.1: Ecuacioﬁes obtenidas para la isla de Fuerteventura.-

‘Ecuaci6

[ Estacion | Ecuacion .~
1 (PP/AM ) = 0,132 + 84,836/t
2 0,181 | 79,008 | (PP/AM)=0,181 + 79,008/ 09819
3 0222 | 75116 | (PP/AM)=0.222+ 75116/ 0,9778
4 0,229 | 73,807 (PP/AM )= 0,229 + 73,807/t 0,9576
5 0,117 83,479 (PP/AM )=0,117 + 83,479/t |- 0,9882
6 0,161 81,164 (PP/AM ) =0,161 + 81,164/t | 0,9697

Tabla 7.2: Ecuaciones obtenidas para la isla de Lanzarote.-

71 0,19 | 72,233 (PP/AM ) = 0,196+ 72,233/t - 0,9636
8 0,154 | 77,578 (PP/AM )= 0,154 + 77,5781 0,9949
9 0,134 | 78,660 | (PP/AM)=0,134 + 78,660/t 0,9871
10 0,177 | 74,024 (PP/AM )= 0,177 + 74,024/t 0,9787
11| 0213 | 74,888 (PP/AM ) = 0,213 + 74,888/t 0,9364
12 ] 0157 | 78,741 (PP/AM ) = 0,157 + 78,7411 0,9868
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Tabla 7.3: Ecuaciones obtenidas para la isla de Gran Canaria.-

13 (PP/AM ) = 0,154 + 79,093/t
14 0,105 | 93207 (PP/AM ) = 0,105 + 93,2074 0,9703
15 0,123 | 87,217 (PP/AM ) = 0,123 + 87,2171 10,9933
16 0,127 | 90,135 (PP/AM ) = 0,127 + 90,135/ 0,9504
17 0,168 | 86,010 | (PP/AM)=0,168 + 86,010/t 0,9116
18 - | 0,145 | 76217 (PP/AM ) = 0,145 + 76 2171 0,9428
19 0,140 | 81,746 | (PP/AM)=0,140 + 81,746/t 0,9693
20 | 0,175 | 74,947 (PP/AM ) = 0,175 + 74,947/t 0,8760
21 0,157 | 75670 | (PP/AM)=0,157 + 75,670/t 0,9143
22 0217 | 77,691 (PP/AM ) =0,217 + 77,691/t 0,8603
23 0,161 | 76,359 (PP/AM ) = 0,161 + 76,359/t 0,9198
24 0,122 | 85,596 (PP/AM ) = 0,122 + 85,596/t 0,9695
25 0,138 | 84,229 (PP/AM ) = 0,138 + 84,229/t 0,9389
26 0,142 | 76306 (PP/AM ) = 0,142 + 76,306/1 0,9427
27 0,220 | 68,527 | (PP/AM)=0,220+ 68,527/ 0,9187
28 0,119 | 83992 | (PP/AM)=0,119+ 83,9924 0,9564
29 0,155 | 81,952 | (PP/AM)=0,155+ 81,952/t 0,9411
30 | 0,142 | 85364 | (PP/AM)=0,142 + 85364/t 0,9335
31 0,127 | 77,869 | (PP/AM)=0,127 + 77,869/t 0,9680
32 0,179 | 72,840 | (PP/AM)=0,179 + 72,840/t 0,9370
33 0,178 | 62,462 (PP/AM ) = 0,178 + 62,462/t 0,9759
34 0,242 | 46,459 (PP/AM ) = 0,242 + 46,459/t 0,9299
35 0,190 | 69,729 (PP/AM ) = 0,190 + 69,729/t 0,9349
36 0,160 | 71,883 (PP/AM )= 0,160 + 71,883/t 0,9243 -
37 0,154 | 71,396 (PP/AM ) = 0,154 + 71,396/t 0,9540
38 0,259 | 53214 (PP/AM ) = 0,259 + 53,214/t 0,8790
39 0,209 | 63,826 (PP/AM ) = 0,209 + 63,826/ 0,9035
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En el anexo III de la presente tesis estan representadas todas las gréaficas de

regresion obtenidas.

Para poder determinar de forma gréfica el efecto amortiguador de los productos
de corrosién, se ha representado el cociente PP/AM vs 1/t correspondiente a cada

estacion dentro de una misma categoria de corrosividad. Las graficas obtenidas fueron

las siguientes:

—n— Est.1

—e— Est.5

—a— Est.9
1,11 —v— Est.14
i i i —o—Est.16
: =gty
0.8 —x— Est.19
0,8 - —#k— Est.21
0'7_' —-— Est.26
5 4 —1—Est.29
g U8 —o-— Est.30
& o5 —o— Est.31
0.4- ffffff o —o— Est.32
4 — x—r—E&t.33
0.3+ 2 Est.35
0,2 - —+— Est.39

0 ' 5l ' 10 ' 1'5 ' 2'0 2'5

Meses de exposicion

Figura 7.3: Variacién del cociente PP/AM para las estaciones de la categoria C2.
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03] Y —v— Est.37

012 1 1] ] I ]
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Figura 7.4: Variaci6n del cociente PP/AM para las estaciones de la categoria C3.
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Figura 7.5: Variacion del cociente PP/AM para las estaciones de la categoria C4.
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Figura 7.6: Variacion del cociente PP/AM para las estaciones de la categoria CS.

Para obtener una idea global del comportamiento de los productos de corrosién
en funcion de las categorias de corrosividad se realiz6 un ajuste de la ecuacién
hiperbolica con los datos de las medias obtenidas para cada categoria. Es decir, se
calcul6 un cociente PP/AM medio para cada categoria y se representd frente a la inversa
del tiempo pero esta vez expresado el tiempo en meses para minimizar el desvio de los
puntos a la hora de realizar la representacion grafica. Los resultados obtenidos se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla 7.4: Valores de los parametros de la ecuacion hiperbélica para las distintas

categorias de corrosividad.

b 5
2 0,152 | 2,542 | (PP/AM )=0,132 + 84,836/t 0,9917
€3 0,169 | 2,515 | (PP/AM )=0,181 + 79,008/t 0,9891
C4 0,184 | 2,504 | (PP/AM )=0,222 + 75,116/t 0,9870
Cs5 0,230 | 2,373 | (PP/AM ) =0,229 + 73,807/t 0,9877
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Figura 7.7: Variacion del cociente PP/AM para las distintas categorias de corrosividad.

Las graficas de regresion obtenidas son las siguientes:

1,0 F

0,8 f

PP/AM

04}
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Figura 7.8: Regresion lineal de la ley hiperbélica para la categoria C2

144

@ Universidad de Las Paimas de Gran Canaria, Biblioteca Digilal, 2004



Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anﬁ_lisis' de los Productos de Corrosién

AR

e

L e
i AR G
¥

3

-
N
T Oy

1

. el . AL
[ R s g R

08)

T LA
i ek T e

04} o
O

5 H

T '

S WPEREE TS BRI A | t o1

02 L4 - -
000 005 010 015 020 025 030 035 040
1t

Figura 7.9: Regresic'):ri'fineal de la ley hiperbolica para la categoﬁé C3.
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Figura 7.10: Regresion lineal de la ley hiperbélica para la categoria C4.
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Figura 7.11: Re_gresién ilineal, de 1a ley hiperbolica para la categoria CS.

' 7.3.- Interpretacion.-

De la ley. hiperBélica sefdéduce que cuanto mayor es el cociente PP/AM, més
protectora es la éapa’i de productos de corrosién. Si este cociente adquiere un valor

' superior a la unidad significa que los productos de corrosién son agresivos.

Se observa que en todas las categorias de corrosividad se alcanza, al cabo de un

afio, una situacién estacionaria, donde el cociente permanece estable. La categoria mas

corrosiva, la C5 presenta los productos de corrosién menos protectores. Esta grafica

corresponde a la estacion n° 3. Si observamos el indice de correlacién obtenido para esta

estacién en el ajuste de la ley hiperbélica veremos que es bajo. La evolucién del -

comportamiento de los productos de corrosién hasta los 12 meses es acusada, con una

fuerte disminucién del cociente PP/AM, per()“.a‘parti: ,d¢ ésté valor sigue disminuyendo, - :~
aunque de forma menos acusada. En pﬁncipio no _presénta la misma evoluc‘ién_ﬁqué el
resto de las categorias donde si se observa un mayor grado de estabilizacién. Este ..
comportamiento puede ser debido a varias causas. La ,pﬁmera puede ser la elevada’

concentracion de iones cloruros que dan lugar a productos de corrosion poco compactos

y muy huecos. Esta circunstancia se ve agravada con el elevado valor que presenta el
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TDH. Se deduce que la capa de productos de corrosion es muy hueca y contiene mucho
__ électrélito, por lo .qﬁe el proceso corrosivo no se ve frenado en el mismo orden de
'niagnifud que en otras categorias. Los prddﬁétos de édr;osién presentes en esta estacion
son la lepidocrocita, lé goethita, la akagaenita y.la magnetita, tanto en los anélisis

‘-rea_liza.dos el pﬁmer afio co'mo en el seguﬁdo. La presencia de tanta variedad de

" productos de corrosion nos indica un fuerte ataque de la superficie metélica, dado que la

- magnetita, que s6lo.aparece en los primeros instantes del proceso .corrosivo, o en
~ ambientes muy humedos, también aparece entre los productos de corrosion del 2° afio.

La presencia de go'e_thita‘ en el primer afio puede ser debido a la transformacién

lepidocrocita-goet}ﬁta, que aunque empieza a ser notable a partir del primer afio debido .

al elevado valor del TDH y él»elevado nivel de SO,, que puede dar lugar a capas de

electrélito con un pH 4cido, se vea favorecida esta transformacion.

El resto de las categorias de corrosividad presentan una evolucién muy similar.

A partir de los 12 meses ya se puede apreciar un amortiguamiento del proceso corrosivo

“debido a los productos de cortosién, lo cual concuerda con lo expuesto en la bibliografia

: _‘[16(1’]‘.“ Esto puédé ser de"bidova' que no existen unas grandes diferencias entre los niveles

de contaminacion de las distintas categorias, tales como las observadas en la
‘bibliOgrafia, sobre todo en cuanto a la contaminacion por SO, se refiere. No obstante si

. se puede observar que la categoria C3 presenta un cociente PP/AM inferior al resto a los

18 meses. Esto concuerda con lo descrito en la bibliografia donde se puntualiza que los

' ainb_ientes urbanos (que pﬁeden relacionafée con 'esta,.catégoria de corrosividad)
presentan productos de corrosién més protectores que -e.l resto de los ambiente. Esto
puede ser debido al "elevad.'o.nivel de SOé ‘en éomparacién con el de cloruros. En
presencia de SO, se forman los denominados nidos de Sﬁifatos, con una gran densidad
superficial y con un gran efecto amorﬁgﬁador. En ambientes rurales estos nidos estan
mas repartidos, idn'ginandd celdas locales a partir de las cuales se desarrolla el proceso

COITOSIVO.

Por lo tanto, se observa que existe una total concordancia entre los resultados

,obienidos al aplicar la Iey hiperbdlica y las categorias de corrosividad.
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7.4.- Caracterizacion electroquimica de los productos de corrosion.-

La técnica. utilizada'hasta ahora en la identificacion y caracterizacién de los
productos de corrosién ha sido, entre otras, la DRX. Sin embargo, en los tiltimos afios se
esta progresando con31derablemente en los anallsls mediante el empleo de 1mpedanc1a
electroquimica, que puede ser una herramienta util en la caracterizaciéon (no
identificacién) de la capa de productos de corrosién. Algunos autores como L.
Bousselmi y col. [162] han utilizado esta técnica para determinar el crecimiento de la
c;ipa de productos de corrosién sobre probetas de acero al carbono sumergidas en agua
de mar, llegando incluso a dar valores de espesor de dicha capa. Sin embargo, en la
revisién bibliogréﬁca-realizada no se ha encontrado ningtn trabajo donde se caracterice
la capa de productos de corr051on del acero mediante el empleo de esta técnica. Para
determmar su v1ab111dad se- opto por estudiar la evolucién de dichas capas en tres
estaciones con distintos indices de corrosividad. Estas estaciones fueron: est. n° 2

(Corralejo), n° 9 (Aeropuerto de L'anzarote)‘ y lan® 15 (Santa Brigida).

Se estudiaron las cuartas probetas correspondientes a las recogidas cuarta (12

meses) y sexta (24 meses). El electrdlito utilizado fue NaCl 0,2 M dado que presenta el

-mayor valor de resistencia de polarizacion de todos los estudiados.

El dispositivo utilizado para la medida se muestra en las figuras 7.12 (vista
general) y 7.13 (detallé de la_ conexion con la probeta de. trabajo). Se utiliz6 una celda
electroquimica plana, la cual presenta por un lateral un orificio de 1 cm?, que es la
superficie de trabéjo; La cuarta probeta se trababa en este orificio y se comprobaba que
no hubiera fuga de liciuidb y que existia conexion eléctrica mediante el empleo de un
voltimetro. El contraelectrodo que se utilizé era una malla de platino que estaba dentro

de la celda, y el electrodo de referencia era de calomelano saturado.
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Figura 7.12: Celda electroquimica utilizada para el estudio y caracterizacién de los

productos de corrosion mediante impedancia electroquimica.

149

@ Universidad de Las Paimas de Gran Canaria. Biblioteca Digilal, 2004



Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anélisis de los Productos de Corrosién

Figura 7.13: Detalle de la conexién de la cuarta probeta (electrodo de trabajo) en la

celda electroquimica utilizada .
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Las graficas de impedancia obtenidas fueron las siguientes:
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Figura 7.14: Diagrama de impedancia de los productos de corrosion de la estacion n° 2

.después de 12 meses de exposicién
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Figura 7.15: Diagrama de impedancia de los productos de corrosion de la estacion n® 2

después de 24 meses de exposicion
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Figura 7.16: Diagrama de impedancia de los productos de corrosién de la estaciéon n° 9

después de 12 meses de exposicion.
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Figura 7.17: Diagrama de impedancia de los productos de corrosién de la estacién n® 9

-después de 24 meses de exposicion.
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Figura 7.18: Diagrama de impedancia para de los productos de corrosion de la estacion

n° 15 después de 12 meses de exposicion
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Figura 7.19: Diagraina de impedancia para de los productos de corrosion de la estaciéon

n° 15 después de 24 meses de exposicion.
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A partir de los datos de impedancia obtenidos se procedié a modelarlos para
obtener el circuito equivalente correspondiente a cada experiencia. La modelacion se

realiz6 con un software especifico , y el circuito equivalente ensayado fue el siguiente:

R¢

N —

donde:

- Re: resistencia del electrolito,
Ce: capacidad de los productos de corrosion,
Ry: resistencia de los productos de cb’rrosién,
Cy: capacidad de la doble capa,
Rg: resistencia a lq transferencia de carga,

Zp: impedancia asociada a la difusion.
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Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

377Q | 26Q | 10Q | 100 | 520 | 960
275Q | 4460 | 260Q | 211Q | 6480 | 3600
O8nF | 85nF | IL30F | 104nF | SnofF | O4nF

1 | 0938 | 092658 | 09895 | 0898 | 0912

75,5 Q k_ 530-Q 249 Q 979 Q 5,30 Q 278 Q

14uF | 645uF | 70uF | 760pF | 265uF | 718 pF

0,656 -| 0,1876 0,1854 0,1 197 0,278 0,266

297 Q 20kQ 16 kQ 9,7Q 334Q | 273Q

12,6 mF | indefinida | 930 mF | 287 mF | 26,8 mF 66 mF.

A altas frecuencias habra poca movilidad de-los iones, por lo que la penetracién

de los mismos en la capa de productos de corrosion serd muy pequefia. A medida que

aumenta el barrido y nos vamos a las bajas frecuencias los. iones tendran mas energia y

mas movilidad. En este caso medimos la resistencia de la capa externa y la resistencia

de los microporos. Como ésta ultima es més pequeila, y al estar en paralelo con las

otras, ésta sera la dominante y por lo tanto serd la que veamos en el diagrama.

A la vista de los diagramas de impedancia obtenidos, se observa que constan de
dos partes bien diferenciadas. La 1° parte se corresponde con el dominio de altas
frecuencias, y es 'uh_ semicirculo con el centro sobre el eje real. El limite superior del

semicirculo corresponde a la resistencia del electrélito, y su valor es debido a la conc.

_ de sal. La resistencia Rg, correspondiente al diametro del semicirculo de altas

frecuencias decrece a medida que aumenta el tiempo de exposicion.
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Los valores de Cr y Ry obtenidos son similares a los obtenidos en estudios
realizados con acero al carbono en disolu:ciones con inhibidores, al crecimiento de los
| productos de corrosion en agua salada y al de un electrodo'protegido por pinturas. Por
lo tanto estos: valores son caracteristiqosdé una capa porosa, es decir, los productos de

corrosion que recubren las probetas de acero al carbono estudiadas son porosas.

El semicirculo de baja frecuencia es caracteristico de una impedancia de difusién
convectiva. Estudios realizados mediante la técnica de impedancia electrohidrodinamica
(EHD) [163]nos revelan que es necesario considerar que esta parte de bajas frecuencias

~ es representativa de un proceso de d1fu51on en el electrohto y a través de la capa porosa.

Del andlisis de los datos obtenidos se observa que las estaciones 9 y 15
presentan una misma evolucidn del valor de Ry, -asociado a la resistencia de los

productos de corrosién. En el caso de la estacion 2 esta disminucién es minima (la

menor de los tres casos), presentando un porcentaje de disminucion del 18,8 %,

mientras que en el caso de la estacién 15 esta disminucion es del 44,4 %.

Esta disminucién de la resistencia puede ser debida a una mayor profundidad de
la capa de productos de corrids.i()n 0 a una disminucion del espesor de la misma. Dado
qiie la estacién 9 presenta un ihdice de corrosividad C2, y a que los niveles de
contaminantes son bajos; se puede suponer que no ha habido un cambio en la estructura
de los productos de corrosién. Se observa pé)r DRX que la composicion de dicha capa

permanece constante; a nivel cualitativo, durante los dos primeros afios.

En cuanto a la variacién de Cy, se observa una ligera disminucion del valor de
dicho parametro. Esto puede ser debido a una alteracion en el valor de la permitividad
"del medio a un aumento del espesor de la capa de productos de corrosiéon. Debido a que
no se observan cémbios en la composicién del medio, esta disminucién se debe al
aumento del grosor de dicha capa. Esto concuerda con lo observado desde hace tiempo
~en corrosion atimovsférica:» los pfoductos de corrosién. ejercen un importante. papel

-protector en los instantes iniciales de exposiciéon que luego se va atenuando.

\
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En cuanto a la estacion 2, se observa un aumento de R¢y de Cs. Los productos de
corroSién se van haciendo més protectores a medida que transcurre el tiempo. Esto se
‘puede observar en la grafica 7.4, donde se observa la variacién de PP/AM vs t para
_dicha’:estaci’én. Se _observa' una menor pendiente inicial y una mayor estabilizacién
- durante el 2° afio. Esto concuerda con lo obtenido.” A su vez, para. la estacion 9 se
observa una mayor'pén‘di'ente inicial y una menor estabilizacion, lo cual nos indica que

los productos de corrosion estan ejerciendo un papel menos protector.

La estacion 15 presenta una disminucién de Ry y un aumento de Cp Los
productos de corrosién son menos protectores, lo cudl concuerda con los datos de
velocidad obt_enidos para esta_eStacién. Esta disminucién es debida a un cambio en la
estructura de la 'capa de pro‘cfuctos de corrosion, la cuél tiende a ser mas porosa. Esto
concuerda con los resultadbs thenidos a partir de la ley hiperbdlica, donde se Qbéerva
una gran pendiente drura‘mtev l(')’sy-doce primeros meses de exposicién y luego otra 2% zona
- donde la estabilizacién no se ha producido del todo. Estos resultados coinciden con los
obtenidos para la estacién 9, presentando ambas graficas de evolucion del cociente

PP/AM un perfil muy similar.

Los resultados obtenidos coinciden con lo expresado por otros autores: en
. ambientes urbanos los productos de corrosidn son mas protectores que ‘en otros
ambientes. Esto ha sido demostrado tanto por via electroquimica (EIS) como por via

matemética (mediante la ley hiperbélica).

Los resultados obtenidos coinciden con lo expresado por otros autores: en ambientes

urbanos los productos de corrosion son mds protectores que en otros ambientes. Esto ha
sido demostrado tanto por via electroquimica (EIS) como por via matematica (mediante

~ laley hiperbélica).
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7.5.- Resultados obtenidos en SEM.-

La vélocidad de corrosion de los aceros al carbono es inicial en los instantes
iniciales debido, entre otras'cosas, a que los productos de corrosién formados sobre ellas
no tiene buenas propiedades protectoras. Tal y como ya se ha indicado, los productos de

corrosién consisten, mayoritariamente, en y-FeEOOH (lepidocrocita) y o-FeOOH
(gqethita). Si examinamos dichos compuestos al microscopio nos encontraremos con
- que la lepidocrocita presenta una forma laminar, mientras que la goethita presenta una
forma como de motas de algodon. Debido a la ya mencionada transformacién
lepidocrocita-goethita, en el 2°afio de exposicion nos encontraremos las placas de acero

“al carbono cubiertas por goethita.

Las probetas analizadas por SEM son las correspondientes a las estaciones 2, 9,
15y 25, tanto las correspondientes al 1¥ como al 2° afio. En ellas se puede observar que
las estructuras de los vprodﬁctos'de corrosion se asemejan Bastante a las de la goethita
[164-165]. | |

Las figuras 7.20 y 7.21 se corresponden con la estacién 2. Esta estacion presenta

unos niveles de contaminacion medios al cabo de dos afios de 36,35 mg Cl'/(mz-dia) y

de 0,92 mg SO, /(m*dia) y una categoria de corrosividad C3, es decir, una categoria

“'media. En la figura 7.20 se puede apreciar qué la distribucién de la capa de productos de
COITosion es uniforme sobre la superficie de la probeta, y en la figura 7.21 se puede

apreciar la estructura de los productos de corrosion, muy siinilares a la forma que
presenta la goethita. En la figura 7.22 se puéde apreciar claramente la estructura

anteriormente déscrita para la goethita, donde se observa la formacién de masa

esponjosa, similar a motas de algodén. Esta imagen se‘ corresponde con la probeta

correspondiente a un afio de exposicion en la estacion n® 13.
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20KV %S00

Figura 7.20: Imagen SEM de los productos de corrosion de una probeta de acero al

carbono expuesta durante un afio en la estaciéon n° 2.

20KV ®3-588

Figura 7.21: Imagen SEM de los productos de corrosién de una probeta de acero al

carbono expuesta durante dos afios en la estacién n° 2.
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.*.J :
L ¥
Figura 7.22: Imagen SEM de la goethita donde se puede apreciar la estructura tipo
"mota de algodén".

En las figuras 7.23, 7.24 y 7.25 se puede apreciar el distinto tipo de ataque que
sufren las probetas. Asi, por ejemplo, en la figura 7.23 correspondiente a una probeta
expuesta en la estacién n° 25 se observa una distribucién méas uniforme de la capa de
productos de corrosi6n, presentando ésta un cardcter esponjoso debido a la presencia de
cloruros. Sin embargo, en las figuras 7.24 y 7.25, se puede apreciar un ataque menos
uniforme y més agresivo, ya que el aspecto de la capa de productos de corrosién es mas
abrupta que la correspondiente a la anterior figura. La figura 7.25 se corresponde con
una probeta expuesta en la estacién n° 15 con una categoria de corrosividad C4. En la
inspeccion visual efectuada sobre esta probeta se podian observar trozos de hierro sin

corroer en medio de la capa de productos de corrosién
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Figura 7.23: Imagen SEM de la capa de productos de corrosiéon donde se puede

apreciar una distribuciéon uniforme y con aspecto esponjoso.

20KV #1508

/

Figura 7.24: Imagen SEM de la capa de productos de corrosién donde se puede

apreciar una distribucién abrupta, correspondientes a una estacién con categoria C4.
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4

5

Figura 7.25: Imagen SEM de la capa de productos de corrosién donde se puede

[}

/ X1.008 § 18km oBIsBE

apreciar un ataque menos uniforme y mas agresivo, correspondiente a una estacién con

categoria de corrosividad C4.
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7.5.- Resultados obtenidos a través de DRX.-

Tal y como se mencioné al comienzo de este capitulo, los productos de

corrosién que se han encontrado son la lepidocrocita, la goethita, la akaganeita, la-

‘magnetita, la hematita, el green rust y el iron oxide phosphate.

~ Mientras que lavulepidocrocita, la- goethita, la magnetita y la hematita son

- compuestos que-aparecen mencionados ampliamente en la bibliografia relacionada con

el tema, la akaganeita, no aparece.

La akaganeita, B-FeO(OH), estd presente en todas las estaciones estudiadas
excepto en la estacion 27, correspondiente a Tejeda. ‘Este compuesto aparece solo

cuando existe contaminacion por cloruros, lo cuél explica el hecho de que aparezca en

~casi todas las estaCioncs estudiadas a excepcion de la 27 que se corresponde con un

; ambiente rural ddnde_ el nivel de cloruros es muy bajo (el menor de todos los

éncontrados) [166]. Existen estudios que confirman que en ambientes marinos, uno de

los primeros compuestos de corrosién que se forman es la akaganeita [167-168].

De los compuestos- mencionados anteriormente existen dos, el iron oxide
phosphate y el green rust, que no han sido descritos anteriormente en la bibliografia
existente sobre corrosion at_i_nésférica. En cuanto al iron oxide phosphate, debido a la no
existencia de fosfatol'é'n el mcdio atmosférico (no existe ninguna fuente potencial de
dicho compuesto), la existencia de dicho compuesto se puede deber a la contaminacion
»oéasional‘ de las probetas de acero debido a excrementos de origen animal, como el de
las aves. En cuanto al green rust, nos encontramos con que el compuesto encontrado es
el denominado green rust II, ya que existe otro, el green rust I que contiene iones sulfito
en vez de iones sulfato. En cuanto a la procedencia de este compuesto se apuntan

diversas fuentes:

- por la oxidacion del green rust I en el green rust IT [169],

- por corrosién microbiolégica inducida sobre el acero [170].
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Este compuesto ha sido encontrado en instalaciones de acero que operan en
contacto con el agua de mar, y se forma débajo de las capas de biofilm. Tambien se
apunta la posibilidad de que los agentes biolégicos que la ocasionan puedan ser

transportados con la brisa marina, lo cudl justifica que solo se haya detectado en

“aquellas estaciones cercanas a la costa. No obstante, estudios recientes apuntan la

" posibilidad de que el green rust I se puede formar a partir del B-Fex(OH);Cl en medios

con alta concentracién de cloruros [171], y luego oxidarse para dar lugar al green rust IL

El green rust I puede dar lugar también a akaganeita, pero el factor predominante para

que tenga lugar una transformacion u otra parece ser el contenido en cloruros. En

‘aquellos ambientes donde existe alta concentracion de cloruros se formara con

preferencia la akaganeita en lugar de la goethita, lo cuél justifica que solo haya

‘presencia de goethita en dos estaciones.

‘Si definimos r' como la relacién entre la concentracién de ién cloruro e ién

‘hidroxilo: r=[CI')/[OH’], tenemos que para r' < 6 se formara goethita, mientras que para

: ‘V_alores de ' entre 6,5 y 7,5 tendremos una mezcla goethita-akaganeita. Para valores de

r' iguales o superiores a8 s6lo tendremos akaganeita [172]. Esta dltima condicién es la
que parece que prevalece en nuestras estaciones dado que la akaganeita es el compuesto

mayoritario.

Por lo tanto esto explicaria la poca presencia de la goethita en nuestras
estaciones. El hecho de que pueda existir green rust I en la capa de productos de
corrosién explica la presencia del green rust II, formado a partir de la oxidacion del

primero.
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1O 8:

Mapas de Ctrmsmdad Atmosfemca

para el Acem al Carbmm

&~ \E»&P‘i‘» DE CORROSIVIBAD ATMOSFERICA PARA EL
ACERO AL CARBONO.

8.1.- '\'iapas de corrosiv uiad obtenidos a partir de los indices
de corrosividad basados en medidas de \eiocndad de
COrrosion.

'8 1. 7.- Isla de Fuerteventura.
8.{.2.- Isla de Lanzarote.

& 1.3.- Isla de Gran Canaria.
8.2.- Mapas con las isolineas de corrosividad.

8§ 2. 1.~ [sla de Fuertevenhiza,
8.2 2.- Isia de Lanzarote.

N.2.3.- Isia de Gran Canaria.
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. 8- MAPAS DE CORROSIVIDAD ATMOSFERICA PARA EL ACERO AL
' CARBONO.- | |

A continuacién se presentan los mapas de corrosividad atmosférica para el acero

al carbono obtenidos al aplicar la norma ISO 9223, segin se describio en el capitulb 5

de la presente tesis.

En primer lugar se muestran los mapas con las categorias de las distintas -

~ estaciones agrupadas por islas, y a continuacién se muestran los mapas con las isolineas

de corrosividad correspondientes a cada isla.

~ Para la elaboracién de los mapas se ha escogido un codigo de colores para
representar los distintos niyeles de corrosividad de las estaciones de corrosion, tal y

como se refleja en las leyendas. También se indica el nombre de la estacion, en el caso.

' de los mapas de corrosividad, y 1éblocalizaci()n y el indice de corrosividad en el caso de

los'mapas con las isolineas:
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8.1.- Mapas de corrosividad obtenidos a partir de los indices de corrosividad

basados en medidas de velocidad de corrosion.-

8.1.1.- Isla de Fuerteventura.-

2
& C1 Muy Baja 3o Corralejo
— 4
C3 Media El Cotillo
. C4 Alta
& s My Alta Central Térmica
Las Salinas
Puerto del £
Rosario
N

Gran Tarajal

Costa Calma

Figura 8.1: Mapa de corrosividad correspondiente a la isla de Fuerteventura.
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8.1.2.- Isla de Lanzarote.-

C1 Muy Baja

- C2 Baa
'C3 Media
_ C4 Alta
| C5 MuyAlta
10
Haria

T eguise

Arrecife , 8  Central Térmi
Aeropuertode - Punta Grand
Lanzarote

Figura 8.2: Mapa de corrosividad correspondiente a la isla de Lanzarote.
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8.1.3.- Isla de Gran Canaria.-

. . Teror
Valle de Agaete

Valleseco  Santa Brigida

San Nicolas de Tejeda
Tolentino

I‘ Yt
Mogan Santaania.

//"'*, Coitial Titiios As

24 Barranco de Tirajana

de Gand«

San Agustin

Figura 8.3: Mapa de corrosividad correspondiente a la isla de Gran Canaria.
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8.2.- Mapas con las isolineas de corrosividad.-

8.2.1.- Isla de Fuerteventura.-

3,2
c3
26
2,2
2

—I— Estacion de corrosion

¥ Indice de corrosividad

LI s e

Figura 8.4: Mapa con las isolineas de corrosividad correspondientes a la isla de

Fuerteventura.
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8.2.2.- Isla de Lanzarote.-

+ Estacion de corrosion
¥ Indice de corrosividad

Figura 8.5: Mapa con las isolineas de corrosividad correspondientes a la isla de

Lanzarote.
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8.2.3.- Isla de Gran Canaria.-

—l—Estacil'm de corrosion
¥ Indice de corrosividad

Figura 8.6: Mapa con las isolineas de corrosividad correspondientes a la isla de Gran

Canaria.
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CAPITULO 9:

Discusion de los Datos

% DESCUSION BE LOS RESULTADOS.
9.’ .- Discusién de los resultados electroquimicos.

9.2.- Discusién de los resultados de corrosion atmostérica.
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~ 9.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS.-

- 9.1.- Discusién de los resultados electroquimicos.-

El efecto que ejercen los iones cloruro y sulfato en la corrosién del acero al

carbono han sido poco est_udiédos desde el punto de vista electroquimico en cuanto a su

 relacién ‘con la corrosién atmosférica. En la bibliografia nos podemos encontrar -

NUMerosos estudios-donde" se pone de manifiesto el efecto que dichos iones ejercen
sobre las probetas de acero al carbono, pero son pocos los realizados desde la via
electroquimica. Esto se debe en parte a la dificultad que entrafia el reproduc1r en el
laboratorio las condlclones que nos encontramos en la intemperie. Ex1sten estos
realizados con el sensor. 'e'lectroqulmlco [173], que se abre como una via para

caracterizar la corrosion atmosférica por la via electroquimica.

Con los estudios realizados en la presente tesis se pretende caracterizar a nivel
cualitagivo cuél de los dos- iones ejerce un papel mas agresivo o determinante en el
" proceso corrosivo de la 'aiéacién de acero al carbono que se esta estudiando. No se

reahza un anahsls a mvel cuantitativo debido a que no se pueden extrapolar los
resultados obtemdos con las disoluciones estudiadas, dado que no se reproducen las

condlcmnes de exposmlon atmosfenca

El efecto que C_]CI‘CC ‘el i6n cloruro sobre la cinética de corrosién atmosfenca ha
sido poco estudlada, a d1feren01a del SO,. Esto se debe en parte a que el efecto de los
“iones cloruros se reducen a una pequefia franja costera en comparacién con las zonas
: afectadas por la contaminacién por SO,. Los estudlos efectuados con el fin de
determmar el efecto que estos iones ejercen son a veces contradictorios [174]. Esta
comprobado que los iones cloruro presentan un tipo de ataque corrosivo denominado
ataque por picaduras.. Se observa que ya desde instantes iniciales de exposxclon las
probetas de acero ya presentan picaduras apreciables en aquellas estaciones donde el
nivel de cloruros era elevado.: A medida que aumenta el tiempo de exposmlon nos

encontramos con que estas plqaduras aumentan en tamafio y. profundidad, debido a la
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presencia de SO,. El hecho de que estas picaduras no se aprecien en otras estaciones
donde estan presentes los iones cloruro se puede deber al efecto inhibidor que ejercen

los iones sulfato frente a la accién de los primeros.

Con el fin de caracterizar cualitativamente por via electroquimica el efecto que
ejercen estos contaminantes en la aleaciéon de acero al carbono estudiada se han

realizado los estudios mencionados en el apartado 4.3.

En la siguiente figura se muestran los diagramas de polarizacién obtenidos para

las distintas concentraciones de cloruro y sulfato:

-300 4
-350
-400
450
-500
-550 3
600 -
650
-700
-750
-800 -
-850
-900
-950
-1000
-1050 -
1100 Lr—r—v=rrrry T et
0,01 01 1

Varea (Alcm®)

E (mV)

Figura 9.1: Diagramas de polarizacion obtenidos de las medidas realizadas en diversas

concentraciones de NaCl utilizando como electrodo de trabajo acero al carbono.

173

& Unhversidad do Las Paimas de Gran Canaria, Biblioteca Digital, 2004



Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Discusién de los resultados

-500 -
550 -
-600 4
650 -
700
750
-800
-850 -
-900 -
950 j
-1000 -
1050 4
-1100 -J
1150 -

E (mV)

lVarea (Alcm?)

Figura 9.2: Diagramas de polarizacién obtenidos de las medidas realizadas en diversas

concentraciones de Na,SOj4 utilizando como electrodo de trabajo acero al carbono.
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Figura 9.3: Diagramas de polarizacion obtenidos de las medidas realizadas en diversas

concentraciones de NaCl manteniendo cte. la concentracién de Na,SOy, utilizando como

electrodo de trabajo acero al carbono.
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A la vista de las graficas anteriores y de los resultados expuestos en tablas
- anteriores, se puede observar -que no existe una variacién lineal del potencial de

- corrosion a medida que" aumentamos 1a concentracién del agente contaminante, bien sea
NaCl 6 Na,SO;. Este mismo comportamiento ha sido observado en las variables Rp e
. 100,,, donde el perﬁl obtemdo no es uniforme, es decir, no se observa una tendencia al
alza 0 a la baja, respectlvamente Si tenemos en cuenta que todas las probetas han sido
;sometldas a un mismo perlodo de 1nmer51on 1mc1a1 antes de realizar la medida, se
‘descarta el hecho de que estas oscilaciones puedan ser debidas a la formacién de una
capa de productos de ,.corrosién mas o. menos compacta que provoque estas
fluctuaciones en Ios valores de Ecom, Rp € icor. ' Para intentar explicar este
comportamiento se discutira cada caso por separado, centrandonos en primer lugar en

los_fvalores obtenidos con las disoluciones de NaCl.

La posibilidad de que el i6n cloruro pueda participar en la disolucion anédica del

hlerro en medlos neutros ya ha sido considerada por otros autores [175]. Se ha

- demostrado que el i6n cloruro tiende a quedarse adsorbido en la capa de productos de
corrosién [176], dando. lugaf acapas porosas menos protectoras, tal y como se comento

~en el capitulo 7.

A 1a hora de hacer la discusion de los resultados hemos de puntualizar una serie
de aspectos, importantes desde nuestro punto de vista, para poder comprender este

comportamiento. Estas puntualizaciones son las siguientes:

a.- Consideraremos el perfil de variacién de la velocidad de corrosion mostrada

en las figuras 4.21 y 4.22 frente a la concentracion.

b.- Las medidas se realizan con el mismo tiempo de inmersion para todas las

disoluciones.
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c.- Admitimos que la adsorcion de cloruros (grado de recubrimiento) y el tiempo
necesario para la ~ destruccién  local de la capa pasivante son inversamente

"proporcionales a la concentracién de cloruros en el medio.

d.- Adm1t1mos que en los instantes iniciales de formacién de picaduras ain la
3 thI‘OhSlS no ha progresado suﬁmentemente y el medio puede. sobresaturarse en sales

‘ AA(cl_oruros).

| Una vez hecho estos matices podemos decir que hasta 0,4 M se estd midiendo

sobre una superﬁéie pééiva, pués el tiempo de inmersién (t;)) es menor al tiempo de
activacion (t,), siendo éste el tiempo necesario para que se produzca rotura local de la
:pehcula Para una concentracmn de NaCl 1gual a 0,4 M se igualan estos dos tiempos y,
por lo tanto, se estd mldlendo sobre la superﬁc1e del metal parmahnente desnuda. Esto
conlleva un aumento en la act1v1dad corrosiva, es de01r se intensifica el ataque
- corrosivo con un aumento de la velocidad de corrosion, lo cual se corresponde con una
o 'dlsmln_ucmn del valor de Rpy un aumento de icor. Por encima de 0,4 M ya t,<t; y se
' de‘ber‘iaiestar midiendo* una'.supefﬁcie parcialmente despasivada, por lo que cabria
' ‘espeArar un aumento de la intensidad de corrosién. Sin embargo se observa un aumento

N del Valor de Rp que cdntradice esta observacién. La aparente pasividad observada se
debera a que el tlempo de act1vac1on es menor que el tiempo de inmersién, y no mucho
- mas pequena es decir ta<t, y no t,<<<t;, es decir, estanamos en un estadio inicial de
picadura en el que ain no hay acidificacién local y la superficie se pasiva por

“sobresaturacién de iones.cloruro. A partir de 1 M ya t<<<t;, por lo que “hay tiempo
suficiente para desarrollar una acidificacion local 'y lo que se estd midiendo es la

cinética de _crecifniento de picaduras, lo mismo que se mediria a concentraciones

menores de esperaf el tiempo suficiente. En un estudio fealizado por XM. Zhuy Y.S.

| Zhang [177], 'd'emostraron que para coﬁéentraciones dé NaCl 0,6 M no existia
' paswacmn de la. superﬁc1e metahca, lo cudl concuerda con el aumento del valor de la
1corr a pamr de esta concentracion. Esta acidificacion local se debe a la siguiente

-reaccion catodica que tiene lugar en el seno de las picaduras:
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Fe + H,O <> FeOH, s + H' + 1€’

Este hecho se ve corroborado en las medidas de impedancia realizadas. A
medida que auméntamos la concentracion de NaCl se observa un achatamiento de las

: graﬁcas de 1mpedanc1a Los perﬁles de los diagramas de impedancia obtenidos para las

‘concentraciones de 0,2 y 0, 4M son claramente de resistencia a la transferencia de carga

(en la zona de altas frecuenmas) y de resistencia a la difusién (zona de frecuencias

‘bajas).

En cuanto. a las medias realizadas en Na;SOs, segin se observa en las figuras
423 y 4.24 tenemos unos perﬁlés irregulares donde se puede observar que la Rp obtiene
un valor méximo para una concentracién de 0,4 M. Se observa un valor méximo para la
' ico',; a coﬁcentraCiones ’bgj‘as,’ y a medida que aumentamos dicha concentracién este valor
disminuye hasta permanecér casi estable. Se ha encontrado qile para concentraciones de
NaySOy4 1gua1es a 1 M no existe pasivacién de la superficie metalica [178]. Esta
d1sm1nu01on del valor de 1a icorr se puede deber a que la capa de productos de corrosién
que se formav sobre la superficie metalica es cada vez mas compacta y se dificulta la
. difusion del ox1geno hasta la superﬁme metalica. Esto concuerda con el hecho
_experimental observado de que la superﬁme del electrodo era cada vez més oscura, a

medida que aumentabamos la concentracmn de NaZSO4

Tanto para las medidas réélizadas en NaCl como para las realizadas en Na;SO4
se observa que el perfil de variacién de la Rp y. la i €s igual a medida que

aumentamos el tiempo de inmersion.

No obstante, si comparamos los valores de icor obtenidos para NaCl y NaySOy4
podemos observar que los valores mayores los presenta el Na,SOs. Es decir, a igualdad
de concehﬁaciones, el iéh sulfato provoca intensidades de corrosion mayores que el i6n
cloruro; lo que se traduce én una mayor velocidad de corrosién. Esto sucede cuando
ambos co'ntamvinantes son est_u‘éliados por separado. »S-in-emvbargo, si analizamos los

resultados obtenidos con el -estudio efectuado con la mezcla de estos iones, vemos que
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el perfil obtenido para la Rp es muy similar al obtenido para las medidas realizadas en
sulfato. Los valores de icorr son de igual magnitud que los obtenidos para el sulfato, lo
cual nos indica que el efecto del ion sulfato es predominante sobre el ién cloruro.
Teniendo en cuenta que la concentracién de sulfato es muy pequefia (0,05 M) en
comparacién con la variacién de NaCl, que llega a alcanzar valores de 1 M, esto
confirma que dicho ién ejerce un papel predominante sobre los cloruros. El perfil de
variacién de la icr no permanece igual a medida que aumentamos el tiempo de

inmersion. Si observamos la siguiente grafica:

Variacion de la icorr

60 —
40 __u\ —o— Icorrl
£ —s— Icorr2
- 20 < /.\

\\_./ Icorr3

0 T T 1 'T"##"‘_r—“"&—_"l‘

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

[NaCl]

Figura 9.4.: Variacion de la i.,, frente a la concentracién de NaCl con una
concentracion fija de Na;SOy. Los tiempos de inmersion son: ticor <ticors<ticorr3 y estan

espaciados 45 minutos entre si.

Se observa que a medida que aumenta el tiempo de inmersién disminuye la
intensidad de corrosi6n. Esto puede ser debido a que transcurre el tiempo necesario para
que se forme una capa compacta de productos de corrosién debido a la presencia del i6n

sulfato.

Si comparamos los valores de iy Obtenidos en cada caso:
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' Tabla 9.1: Evolucion de la iy en funcion del tiempo total de inmersion: t; = 45 min, t;

=90 min y t; = 135 min.

0,098 | 0,232 29,81 | 1664 | 86 | 22,5 | 41,56 | 56,02
0,045 | 0,045 | 35,63 | 42,95 | 42,37 | 11,25 | 3,63 | 3,39 |
0,116 0,099 | 0,99 | 1,10 | 1,185] 33,5 | 18,52 | 5,62 |
0,088 {0,075 2,571 | 1,005 | 0,798 3,34 | 224 | 1,67
0,688 | 0,445 0,402 0,382 | 0,254 10,34 10,91 | 2,45
10,266 | 0,069 | 1,370 0,571 0,567 | 0,124 | 0,136 | 0,129
0,038 0,028 [ 2,26 | 1,26 | 089 | - |5.177|3,178

2,01 (1,155 7,12 | 7,78 | 1975 | 2,68 2,794 2,891

Para 0,05 M el valor disminuye con la mezcla; para 0,1 M también disminuye;
’para 0,2 M aumenta, para 0,3 M aumenta; para 0,4 M aumenta para 0,5 M disminuye;
para 0,75 M aumenta para' 1 M aumenta. Se observa que para concentraciones bajas de
"NaCl el valor d¢ icorr observado es inferior al observado para sulfatos s6lo, pero muy
superior al observado para cloruros. A medida que aumentamos la concentracién
aumenta dicho Valpr haSta_ un maximo en 0,4, ya que para 0,5 M vuelve a disminuir. A
partir de este valor auménta hasta 1 M. Los valores de intensidad de corrosién son del
mismo orden de magnitud que los obtenidos para el salfato, pero el perfil observado se
corrésponde con el dé cloruros. Es decir, el sulfato influye en la magnitud de la

velocidad de corrosién mas que el i6n cloruro, ya que aunque estando en pequeiias

. concentraciones (hasta 20 veces inferiores), los valores de icr Observados son del

" mismo-orden dé'magnitud. Sin embargo, la variacién de dicho perfil se corresponde con

el observado para el cloruro. Esto nos conlleva a determinar que el i6n cloruro afecta a

la estructura de los productos de corrosién ‘en mayor medida de que lo hace el i6n
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'sulfato por lo que la vanacmn de la velocidad de corrosién va a depender en gran

medida- de la naturaleza -de dichos productos de corrosion. Para pequefias

\

concentracwnes la 1c¢r, observada es elevada debldo a que la capa de cloruros adsorbida

es muy pequefia, y prevalecen los nidos de sulfatos sobre la superﬁc1e metalica. Si

aumentamos la concentrac1on de NaCl hasta 0,1 M observamos una disminucién

N drastlca en la magmtud de la icom, llegando a ser 19 veces inferior. Este orden de

‘magnitud va a permanecer hasta valores de concentracién de NaCl 1 M. Esto puede ser-

de_bidb a que la capa .de éloruri,osvadsorbida impida la proliferacién de los nidos de
| 'éulfatb; cosa.que no ocurriva'a concentraciones inferiores de NaCl. La van'acivc')n‘que se
Obsérva a partir de 0, 5“M se pﬁede corresponder con la formacién de picaduras, tal y
como s€ expuso antenormente Este hecho también es observado- en - corrosién
atmosfenca donde solo 'se aprecian picaduras en aquellas estaciones donde la

concentracién de NaCl es muy elevada.

9.2.- Discusién de los resultados de corrosién atmosférica.-

Si observamos los mapas de corrosividad obtenidos para las distintas islas,
veremos que"_ las * islas de Lanzarote y Fuerteventura presentan un mismo

‘comportamiento en cuanto a la distribucién de las categorias de corrosividad. En contra

de lo-que cabria esperar, se observa que en el interior de estas dos islas nos encontramos

con indices de corrosividad superiores a los que hay en linea de costa, exceptuando a la
estacion ubicada-en la Central Térmica de ,Las Salinas. Si observamos la rosa de los
_vientos correspondienies al ‘aero'puerto de Lanzarote y al aeropuerto de Fuerteventura,
~ veremos que las mayores frecﬁeﬁcias las tienen los vientos que entran con una direccion
norte y nornordeste. En los.dos afios que dur6 el esfudio no se registraron frecuencias

apreciables con direccion sur. Las rosas de los vientos estén expuestas en el anexo IV.

“El hecho de que se registrén estas mayores velocidades de conosmn en zona del interior .

puede ser debida al efecto del polvo Como ya se ha menc1onado anteriormente, el
polvo puede ejercer un papel acelerador del proceso corrosivo. Debido a que estas islas
son muy desérticas, no es de'exiraﬁar que haya polvo en suspension que se depositan

sobre las probetas métélicas.-_También se pude‘ observar que el nivel medio de cloruros
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es mayor que el de la media de las estaciones situadas en la costa. Esto es debido a un
arrastre por parte del viento de dicho contaminante desde la costa hasta el interior, lo
cual explica, en 'ﬁaftele'szfe.-mayor indice de corrosividad. Este hecho ha sido observado
en Galicia, donde en zonas del interior se registraban indices de corrosividad superiores
a los observados en la costa debido al arrastre de iones cloruros. La {nica éxcepcién es
la estacién n° 3 con‘e‘sp(mdiente a la Central Térmica de Las Salinas, dondé se registra
un indice de corrOéividad C5. Esto es debido al alto nivel de SO, y cloruros que se

observa en dicha estacion.

Por otro lado, las estaciones de corrosién situadas al sur. de estas islas presentan
.indices de corrosividad bajos. En la isla de Fuerteventura se observa que los tiempos de
humectacién de dichas éstacionés es inferior el de las estaciones situadas mas al norte,
de los que se desprende que al entrar los vientos por la vertiente N 6 NNE, van dejando
atras parte de la hmnedyédvque arrastran, llegando mas secos a las estaciones del sur. En
cuanto al nivel de contaminantes, a excepcion de las centrales térmicas, vemos que

* todas se mueven dentro de los mismos 6rdenes de magnitud

. En la isla de"Granv Canaria no tenemos casos similares a los observados en

Lanzarote y Fuerteventura.

En la vertiente norte nos encontramos -con que las mayores frecuencias las
presentan los vientos que entran con direccion NNEy NE. Los niveles de
contaminantes se mueven dentro de los mismo érdenes de magnitud. Cabe destacar la
estacion n°® 20, | correspondiente a Moya. Esta estaéi'é_n presenta un indice dé
corrosividad C3, mientras que el resto de las estaciones presentan un indice C2. Esto

puede ser debido a un mayor valor del TDH respecto a las estaciones colindantes.

~ En la zona de ciudad nos encontramos con una amplia variedad de indices de
corrosividad. De las 4 estaciones ubicadas en Las Palmas de Gran Canaria, vemos que
tres presentan un indice de corrosividad C3, el cudl se puede relacionar con el ambiente

urbano. So6lo la estacién 17 correspondiente a la estacién ubicada en la azotea del
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Cabildo de Gran Canaria presenta un indice C2. Esto es debido al bajo nivel de tiempo

de humectacién observado en dicha estacion.

En la vertiénfe este ;se obtiene los mayores indices de corrosividad. Si
observamos la rosa de los vigntos obtenida para el periodo de estudio en el aeropuerto
de Gran Canaria vemos que las mayores frecuencias las tiene los vientos que entran por
el Ny el NNE €s dec1r que esta zona esta- muy castigada por los vientos. El mayor
indice de corrosividad lo presenta la estacion n° 22, Taliarte, donde se obtlenen los
mayores niveles de cloruro, un nivel muy alto de SO, para no ser zona mdustnal y un
‘. elevado valor de TDH. El alto nivél'de SO, obtenido es debido al arrastre por parte del
aerosol marino de sulfato procedente del agua de mar. Para comprobar este hecho se
cdldcaron captadores sin diéxido de plomo junto’ con los ‘.captadore‘s normales de SO,
durante tres meses, yen las tres ocasiones se registraron valores elevados de SO,. El

alto indice de corroswldad obtenido se Justlﬁca por la proximidad a la linea de costa.

En las dos centrales térmicas existentes en dicha costa se registran indices de

_corrosividad C4 Esto concuerda con los niveles de contalmnantes encontrados en

dichas estac1ones donde se observa un elevado nivel de SO,. Las estaciones n° 36 y 23

v_presentan 1nd1ces de. corrosmdad C3. Si se analizan los niveles de contaminantes se

observa que el contemdo de SOz es elevado, ya que se trata de zonas urbanas. Estos

valores tan altos se puedendeber a la inmisioén de dicho contaminante procedente de la

Central Terrmca de Jlnamar Esto explica estos indices de corrosividad. En el caso de la
estacion 25, el aeropuerto de Gran Canana estos niveles altos se deben al transito aéreo
de dicho aeropuerto, que es bastante elevado. Las estaciones situadas mas hacia el
“interior pr'eséntan indigeé de- corrosividad C2, lo cuél coincide con los bajos indices de

contaminantes que poseen dichas estaciones.

Si examinamos las estaciones ubicadas en el sur de la isla veremos que nos
encontramos con que dos de ellas presentan indice C3 (estacion 24 y 38) y otras dos
presentan indices C2 (estacién 19 y 30). Aunque los niveles de contaminantes en estas

cuatro estaciones son del mismo orden de magnitud, la diferencia radica en los distintos
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valores del TDH. Si observamos la rosa de los vientos obtenida para la zona de Mogan
veremos que las'mayores frecuencias se corresponden para los vientos que entran por el
NNE debido a la orograf a del terreno, estas estaciones estan muy protegldas de esos
v1entos asi que cuando lleguen a dicha estacion lo harén arrastrando poca humedad y
:pOCOS'contam;pantgs.- L_QS aportes de contammantes estaran a cargo de los vientos que
vienen del sur. Las -e_étacibnes 24 y 28, situadas mas al este estan ubicé_das en una zona
més llana, por lo qﬁé los vientos llegaran mas humedos, y por eso el TDH obtenido es

superior.
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10.- CONCLUSIONES.-

1.- Se ha determinado por primera vez la corrosividad atmosférica respecto al acero al
carbono en las tres islas. que componen la pfovincia de Las Palmas, mediante la

instalacion y estudio de 39 estaciones de corrosion.

~-2.- Se han elaborado. Iqs,.mapas de corrosividad atmosférica del acero al carbono para.

* las tres islas, asi como los mapas con las isolineas de corrosividad correspondientes a

cada isla.

3.-Se comprueba que en la isla de Gran Canaria, las mayores categorias de corrosmdad
se encuentran 51tuadas en las estaciones de la linea de la costa de la vertiente este,
debido al efecto_de los.,,v1entos que arrastran mas aerosol marino, y que se corresponden
' _con :105 mayorés. valores de cloruros y SO, observados. En las islas de Lanzarote y
“ ,Fuerteventura nos: encontramos con los mayores indices de corrosividad en la zona del

r 1nter10r Esto es debldo a que para tlempos de humectacmn pequenos la presencia de
polvo acelera y potenc1a el proceso corrosivo, por lo que se observan categorias de

' corrosividad mayores.

| 4.- Los productos de corrosién observados en el acero mediante difraccion de Rayos X,

~ son fundamentalmente akaganelta (B-FeO(OH)), lep1docroc1ta (y-FeO(OH)) y goethita
(a-EeO(OH))». Se detqcta akaganeita en todas las estaciones estudiadas exceptuando la
~estacion n°® 27, cofreépondienfce a Tejeda, debido al bajo nivel de cloruros existente en
dicha estacién. Se de'teCté" en una primera etapa, la aparicién de lepidocrocita que
evoluciona en -parte a goethlta Se observa en aquellas estaciones mas agresivas la

presencia de magnetlta Fe;0q,. producto 1nd1cat1vo de un grado més avanzado en la

corrosmn de la muestra. La:evolucion raplda de lepldocrocna a goeth1ta es un dato.

indicativo del amblente agresivo de la zona. Cuanto mas rapida es la evolucion, mas

contaminada esta la zona. -
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5.- Se observa la presencia de un producto de corrosién no descrito anteriormente en la
 bibliografia, el green rust II. Este producto se ha detectado en otros procesos, como
¢orrosién microbiologica. -Su presencia en corrosion atmosférica puede ser debida al
- arrastre de bacterias con.el aerosol marino que se dépbsitan sobre la superficie metalica
.y dan lugar a este compuesto de corrosién y a la oxidaci(’)ﬁ del green rust I que se pueda

formar sobre la superficie metalica.

-6.- El acero al carbono presenta una forma de corrosién uniforme. Sélo en la estacién
correspondiente a Taliarte se observa una forma de corrosién por picaduras debido al

_ elevado nivel de cloruros existente en esa estacion.

6.- Se establece, por primera vez, una ecuacion empirica que se ajusta con cierto rigor a
los datos experimentales en-funcién de las concentraciones, expresadas en mg/m*-dia,

de cloruro y SO,, del tiempo de humectacién (TDH) y del tiempo de exposicion.

7.- Se demuestra que la evolucién del crecimiento de los productos de corrosion se
ajusta a una ley hiperbdlica con cierto rigor, y que existe una relacion entre el perfil de

" la curva y la categoria de corrosividad.

8.- Se ha demostrado que la espectroscopia de impedancia electroquimica se puede
utilizar como herramienta para caracterizar el papel protector de los productos de
corrosion formados y que existe concordancia con los resultados obtenidos al aplicar la

ley hiperbdlica.

9.- Se ha determinado por via electroquimica el efecto de los iones cloruro y sulfato
sobre la corrosi()n:del acero al carbono. Se ha determinado que el sulfato ejerce un papel
determinante en la velocidad de corrosion, siendo su eféctb mas acusado que el del i6n
cloruro. El efecto _cbnjunto de ambos contaminantes es inferior al que presenta el ién
sulfato por separado y superior al que presenta el i6n cloruro por si sélo. Se determina

que aunque el sulfato esté en una proporcion inferior al cloruro, su efecto prevalece.
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Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 1: PUERTO DEL ROSARIO

Localizacién de la estacién: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Puerto del Rosario.

Longitud: 28° 30' 00"
Latitud: 13° 51' 06"
Altura: 23 m.

Meses de ¥ elocigad de corposion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicién _gzg’_ um/aio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m*dia)) exposicién
m”-dia
3m N215 6,61 20,42 0,37 1857 97
6 m 419,1 10,68 27,20 0,31 2000 195
9m 287,3 10,85 21,79 0,30 3285 289
12m 293,1 13,79 29,61 0,34 5713 360
18 m 263,1 19,29 32.32 0,38 8082 561
24 m 205,3 20,32 32,37 0,57 12821 197
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 2: CORRALEJO

Localizacién de la estacién: Subestacion de Unelco en Corralejo.
Longitud: 28° 42' 13"
Latitud: 13° 54' 02"
Altura: 50 m.

Mesasde | 2octind de corrosion | - cpsraros SO, rpp | Dissde
exposicion _gig,_ um/afio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m™-dia)) exposicién
m -dia
3m 798,7 9,81 34,49 0,29 967 94
6m 753,6 18,91 36,61 0,31 1081 192
9m 665,3 24,79 38,20 0,29 1934 285
12m 653,3 30,49 39,06 0,26 2901 357
18 m 504,7 36,81 39,69 0,62 4181 558
24 m 509,7 50,23 36,35 0,92 6741 754
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 3: CENTRAL TERMICA LAS SALINAS

Localizacién de la estacién: Azotea del grupo VI de la C. T. de Las Salinas

Longitud: 28° 32' 01"
Latitud: 13° 50' 22"

Altura: 38 m.
Velocidad de corrosion
Meses de Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion '2“3' um/ailo (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*dia)) exposicién
m *dia
3m 1733,9 21,76 168,79 4,42 1801 96
6m 1320,2 37,29 154,59 3,29 1940 195
9m 1459,9 54,96 153,77 3,46 3187 288
12m 2006,1 62,18 138,13 3,50 5543 359
18 m 1116,6 78,08 125,84 3,40 7912 559
24 m 1581,7 136,98 105,76 4,93 12651 756
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 4: EL COTILLO

Localizacion de la estacién: Azotea del Centro Cultural del Cotillo.
Longitud: 28° 40' 54"
Latitud: 14° 00' 45"

Altura: 35 m.
Meses de Yetacided de coromin Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion mg 5 (mg!(mz-dfa)) (mgl(mz-dia)) exposicion
mdia [avate
3m 1835,0 22,55 228,64 0,68 415 94
6m 1761,1 44,20 184,97 0,49 464 192
9m 1727,0 64,34 155,81 0,40 830 285
12m 1631,0 76,11 158,69 0,38 1245 357
18 m 2175,6 122,27 128,04 0,39 1752 557
24 m 1479,5 145,63 119,53 0,92 2767 753
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 5: GRAN TARAJAL

Localizacién de la estacién: Azotea de la Tenencia de Alcaldia en Gran Tarajal.

Longitud: 28° 12' 49"
Latitud: 14°01' 13"

Altura: 10 m.
Meses de YOOCNIAL Te Ciinonn Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _;'lg_ wm/afio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m*-dia)) exposicién
m”-dia
3m 932,3 11,58 75,30 0,55 833 95
6 m 4344 12,66 71,38 0,42 833 223
9m 357,17 13,47 64,52 0,38 1296 288
12m 359,8 17,68 59,50 0,37 2315 376
18 m 286,8 21,00 56,87 0,80 2634 560
24 m 266,3 26,28 55,78 1,47 3273 799
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 6: COSTA CALMA

Localizacion de la estacion: Subestacion de Unelco en Costa Calma.
Longitud: 28° 09' 42"
Latitud: 14° 13' 55"

Altura: 100 m.

Meses de Velockiad de tarrosion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _1“15_ um/aiio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m>-dia)) exposicién
m *aia
3m 1030,4 12,80 46,34 0,10 876 95
6m 831,9 21,10 83,21 0,21 979 194
9m 839,0 31,59 64,89 0,19 1752 288
12m 539,7 26,52 56,36 0,18 2628 376
18 m 611,5 39,43 49,24 0,17 3685,5 559
24 m 510,9 50,35 40,94 0,66 5800,5 754
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 7: ARRECIFE

Localizacion de la estacion: Azotea del Cabildo Insular de Lanzarote.

Longitud: 28° 57' 57"
Latitud: 13° 32' 00"

Altura: 25 m.
Meses de Yewesind Uc corrosian Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _'2'15_ um/aiio (mg/(m”>dia)) | (mg/(m*-dia)) exposicion
mdia
3m 684.,0 7,48 20,34 0,88 368 91
6m 401,4 10,93 36,09 0,66 1433 196
9m 320,4 13,00 33,69 0,78 2603 280
12m 555,4 15,73 33,14 0,65 3926 356
18 m 302,8 20,75 28,60 0,58 5288,5 552
24 m 404,2 29,26 2522 1,07 8013,5 749
Pérdida de peso TDH acumulado
10000
800
8000
g o 4 g 6000 —
g 400+ 2 4000 |
E 200 | 2000 kA RS B
0 . - 0 += e ..
3m 6m 9m 12m 18m 24m 3m 6m 9m 12m 18m 24m
Tiempo de exposicion Tiempo de exposicién
Nivel de cloruros Nivel de SO,
40 1,20
= & 1,00
3 2 g 080
“g 20 - “g 060
= 15+ = 0,40 |
ol E
511 0,20 4
0 1= =] == i 0.00 .
3m 6m Sm 12m 18m 24m 3m 6m 9m 12m 18m 24m
Tiempo de expos icién Tiempo de expos iciém

212

& Unhversidad do Las Paimas de Gran Canaria, Biblioteca Digital, 2004



Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 8: CENTRAL TERMICA PUNTA GRANDE

Localizacion de la estacién: Azotea de las oficinas de la C. T. de Punta Grande.
Longitud: 28° 59' 20"
Latitud: 13° 30' 00"

Altura: 25 m.
NMescads Velocidad de corrosién Clornion SO, o Dias de
exposicion _?gi_ um/aiio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m>dia)) exposicién
m™dia
3m 1157,9 13,77 52,20 3,78 1238 91
6 m 807,3 20,05 48,97 3,40 1384 190
9m 636,1 23,28 45,77 3,15 2476 280
12m 725,4 27,92 42,35 2,81 3714 356
18 m 487,3 35,16 37,04 2,78 4855 552
24 m 480,4 47,04 32,54 3,13 7137 749
Pérdida de peso TDH acumulado
1400 8000
1200 7000 =
goo
':g o & 4000 ___J g
= 600 - £ 3000 bk |
E a0 2000 e el bl
200 | 1000 1—f— 1
0 0 = - : ; [ . “ig L B . A
3m 6m 9m 12m 18m 24m
Tiempo de exposicién Tiempo de exposicién
Nivel de cloruros Nivel de SO,
60 4,00
50 -
= = 3,00 -
g 40 8
“g 301 “g 2,00
E ::o | E 1,00

o

o

6m 9m 12m

Tiempo de exposicién

18m 24m

0,00 +-+

3m

18m 24m

12m

6m 9m

Tiempo de exposicién

213

& Unhversidad do Las Paimas de Gran Canaria, Biblioteca Digital, 2004



Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 9: AEROPUERTO DE LANZAROTE

Localizacion de la estacién: Azotea de la terminal de salidas del aeropuerto.
Longitud: 28° 56' 51"
Latitud: 13° 35' 58"
Altura: 15 m.

Meses de Y orcist e mionon Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion ‘“ilg_ um/afio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*-dia)) exposicion
m -dia
3m 771,2 9,07 27,63 0,66 418 90
6 m 545,0 13,46 81,21 0,50 1042 189
9m 414,8 15,13 71,54 0,36 1544 279
12m 359,3 16,67 61,87 0,31 2265 355
18 m 301,9 21,74 47,38 0,33 3849 551
24 m 268,8 26,28 42,51 0,70 7018 748
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosiéon Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo 1

ESTACION N° 10: HARIA

Localizacion de la estacion: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Haria.

Longitud: 29° 08' 51"
Latitud: 13° 30' 02"

Altura: 278 m.
Meses de Velocadad deicorroann Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _'1'_'% um/afio (mg/(m*dia)) | (mg/(m’dia)) exposiciéon
mdia
3m 1059,6 12,33 24,25 0,37 904 89
6m 850,9 20,91 40,70 0,28 1074 188
9m 643,1 23,37 34,45 0,23 1809 278
12m 649,3 30,05 32,45 0,21 3109 354
18 m 502,5 36,12 26,77 0,23 3895,5 550
24 m 583,8 57,01 22,58 0,20 5468,5 747
Pérdida de peso TDH acumulado
1200 R |
~ 1000 +-F= B |
3 wofh P K]
“z 600 || &
E 400 -} ¥
= 200 - |57 - |
°TI A B e e
3m 6m 9m 12m 18m 24m 6m 9m 12m 18m 24m
Tiempo de exposicion Tiempo de exposicién
Nivel de cloruros Nivel de SO,

g 8 3

(mg/(m *-dia))

12m 18m 24m

o

3m 6m 89m

Tiempo de exposicién

0,00 -

12m 18m 24m

3m 6m 9m

Tiempo de exposicion

215

& Unhversidad do Las Paimas de Gran Canaria, Biblioteca Digital, 2004



Corrosion Atmosférica del Acero al Carbone - Anexo 1

ESTACION N° 11: TEGUISE

Localizacién de la estacion: Azotea del almacén municipal de Teguise.
Longitud: 29° 03' 40"
Latitud: 13°33' 21"

Altura: 280 m.

Meses de ¥eloeidad de corrmon Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _“213_ wm/afio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m*dia)) exposicion
m"-dia
3m 1388,6 16,34 38,26 0,28 1272 90
6 m 1510,8 37,32 52,55 0,24 1422 189
9m 1970,0 71,85 42,25 0,22 2544 279
12m 1657,3 76,91 38,83 0,23 3816 355
18 m 1090,8 78,57 36,20 0,32 4477 551
24 m 1211,3 118,44 32,79 0,27 5800 748
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 12: YAIZA

Localizacion de la estacion: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Yaiza,
Longitud: 28° 57' 08"
Latitud: 13°45' 55"

Altura: 180 m.

Meses de Yelockiad de cofrosion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _%; pm/afio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m’-dia)) exposiciéon
m”-dia
3m 727,0 8,74 18,49 0,21 1175 92
6 m 583,2 14,56 33,15 0,21 1265 191
9m 453,2 16,65 30,03 0,20 2078 281
12m 451,5 21,07 32,99 0,20 3614 357
18 m 344,6 24,95 26,04 0,30 4480 554
24 m 341,0 33,43 24,13 0,61 6212 750
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 13: CENTRAL TERMICA DE JINAMAR

Localizacién de la estacion: Azotea de las oficinas de la C. T. de J inamar.

Longitud: 28° 02' 35"
Latitud: 15° 23' 43"

Altura: 30 m.
Meses de Yeloudud de corvosion Cleruros SO, TDH Dias de
exposicion _1“3_5_ um/aiio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m*-dia)) exposicién
m™dia
3m 2213,3 26,62 157,59 12,04 1289 92
6 m 1747.8 43,18 227,30 12,23 1689 189
9m 1646,8 57,69 202,21 12,36 2712 268
12m 1336,3 62,71 168,94 12,30 3824 359
18 m 1156,0 84,32 147,25 10,86 5779 558
24 m 960,4 94,66 105,88 10,24 9689 754
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 14: ARUCAS

Localizacion de la estacion: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Arucas.
Longitud: 28° 07' 14"
Latitud: 15° 30' 36"

Altura: 250 m.
Meses de Y clscited decorrgeion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _';lg'_ um/adio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m>-dia)) exposicién
m ‘aia
3m 589,9 8,10 13,16 0,66 512 105
6m 441,8 12,24 16,42 0,64 623 212
9m 423,0 13,82 14,60 0,56 957 250
12m 421,6 18,24 14,05 0,49 1425 331
18 m 298.9 21,26 13,68 0,55 2056 544
24 m 282,5 26,96 11,34 0,91 3318 730
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosiéon Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 15: CENTRAL TERMICA DE BARRANCO DE
TIRAJANA

Localizacion de la estacién: Azotea del laboratorio de la C.T. de Barranco de Tirajana.

Longitud: 27° 48' 16"
Latitud: 15° 25' 33"

Altura: 30 m.
Misesde Velocidad de corrosion D ios SO, A Dis de
exposicién _“llg_ um/aio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*dia)) exposicion
m-dia
3m 2202,8 28,79 116,07 8,97 509 100
6 m 1679,3 41,05 154,47 17,90 613 187
9m 1555,9 35,73 156,62 20,22 910 274
12 m 1341,8 62,44 133,04 18,47 1021 356
18 m 1174,9 86,16 115,39 15,47 1365 561
24 m 859,8 84,30 79,69 14,63 2055 750
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 16: SANTA BRIGIDA

Localizacién de la estacién: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Santa Brigida.
Longitud: 28° 02' 02"
Latitud: 15°29' 13"
Altura: 520 m.

Meses de YVelocidad de corrosién Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _;115’_ um/afio | (mg/(m’dia)) | (mg/(m’*dia)) exposicién
m -aia
3m 486,7 6,68 17,13 0,61 1239 105
6m 399,9 10,87 18,97 0,46 1652 208
9m 367,2 11,76 19,95 0,37 2478 245
12m 360,9 15,47 19,42 0,33 3604 328
18 m 3217 22,58 18,08 0,35 5285 537
24 m 278,1 26,64 16,42 0,32 8647 733
Pérdida de peso TDH acumulado
10000
o= 8000 H
ﬁ g 6000 — -
2 £ 4000 1l
g | 2000 — .
0 =1 : . + o : 0 - I_I - — : 2
3m 6m 9m 12m 18m 24m 3m 6m 9m 12m 18m 24m
Tiempo de exposicién Tiempo de exposicién
Nivel de cloruros Nivel de SO,
25 0,70
~ 20 - Pl
o = 050 |-
"'.E 15 ':g 0,40 |
g 10 £ 030
E; ) B o2,
s 0,10 -
0 == i =) 3 0.00 J
3m 6m 9m 12m 18m 24m 3m 6m 9m 12m 18m 24m
Tiempo de exposicién Tiempo de exposicion

221

& Unhversidad do Las Paimas de Gran Canaria, Biblioteca Digital, 2004




Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 17: CABILDO DE GRAN CANARIA

Localizacion de la estacion: Azotea del edificio del Centro Insular de Cultura.

Longitud: 28° 06' 16"
Latitud: 15° 24' 20"

Altura: 40 m.
Meses de Yeloeiiind de cqironion Cloruros S0, TDH Dias de
exposicion _2“15_ um/afio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m’dia)) exposicion
m -dia
3m 507,1 7,03 18,43 0,80 409 106
6m 376,2 11,56 20,65 0,83 440 235
9m 395,6 12.72 20,63 0,70 723 246
12m 394,0 16,99 18,90 0,70 1257 330
18m 380,4 26,65 15,95 0,66 1818 536
24 m 403,5 38,61 15,43 0,56 2941 732
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 18: SARDINA DEL NORTE

Localizacién de la estacién: Azotea del Colegio de Sardina del Norte.

Longitud: 28° 09' 10"
Latitud: 15°41' 10"
Altura: 50 m.

Meses de Yelockind (e rorross Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion % um/aiio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m>-dia)) exposicién
m-dia
3m 932,4 10,97 47,37 0,07 738 90
6m 4514 13,98 51,74 0,06 1033 237
9m 450,4 13,95 45,76 0,07 1402 237
12m 536,4 22,16 51,64 0,11 2213 316
18 m 360,8 24,85 46,48 0,10 3179 527
24 m 345,3 33.34 46,78 0,13 4155 732
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 19: SAN NICOLAS DE TOLENTINO

Localizacion de la estacién: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de San Nicolds de
Tolentino.

Longitud: 27° 59' 10"
Latitud: 15° 46' 40"

Altura: 70 m.
Meses de Yelosidad decormaion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicién _?gg um/afio (mg/(m’dia)) | (mg/(m*dia)) exposicion
m -
3m 349,1 4,47 24,43 0,21 420 98
6m 264,2 6,42 24,69 0,14 552 186
9m 255,5 7,71 24,92 0,15 741 231
12m 267,9 11,03 23,88 0,15 1324 315
18 m 224.6 15,53 22,44 0,20 1723 529
24 m 187,9 17.53 18,49 0,19 2521 714
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 20: MOYA

Localizacién de la estacién: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Moya.
Longitud: 28° 06' 40"
Latitud: 15°34' 17"

Altura: 485 m.
Meses de N ceacidnd de cortorion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _';_'g_ um/aiio | (mg/ (m?-dia)) | (mg/(m>-dia)) exposicién
m*-dia
3m 880,2 10,24 12,03 0,11 878 89
6m 748,7 22,61 16,65 0,08 1226 231
9m 790,9 23,88 16,97 0,07 1889 231
12 m 658,0 27,09 16,93 0,09 2900 315
18 m 586,3 40,47 16,59 0,10 4035 528
24 m 487,1 45,46 14,13 0,09 6306 714
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosiéon Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 21: SANTA MARIA DE GUIA

Localizacion de Ia estacién: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Guia.
Longitud: 28° 08' 27"
Latitad: 15°37' 12"
Altura: 185 m.

Meses de Veloeldad de corrosion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _'2'13_ um/aiio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*dia)) expeosicién
m"-dia
3m 732,0 8,52 26,24 0,26 398 89
6 m 481,1 14,53 38,32 0,28 398 231
9m 520,5 15,72 30,57 0,25 1148 231
12m 4442 18,29 28,58 0,27 1936 315
18 m 396.,8 27,38 25,81 0,27 3149 528
24 m 311,6 29,08 22,17 0,26 5575 714
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 22: TALIARTE

Localizacion de la estacién: Azotea del Instituto Canario de Ciencias Marinas.

Longitud: 27° 59' 27"
Latitud: 15°21' 34"

Altura: 20 m.
Meses de Xehciiud e corouton Cloruros SO, TDH Dias de
exposicién _“1_‘3_ um/afio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m>dia)) exposicién
m -dia
3m 31574 39,62 343,87 13,04 2433 96
6 m 4366,0 122.13 1152,46 15,49 3188 214
9m 4689,2 141,59 1098,06 13,90 5118 231
12m 4812,2 198,15 933.75 12,90 1215 315
18 m 5569,0 381,46 729,44 11,14 9623 524
24 m 3399,2 316,37 548,36 9,02 14440 712
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 23: TELDE

Localizacién de la estacién: Azotea del Colegio Piblico "Plicido Fleitas".

Longitud: 28° 00' 00"
Latitud: 15° 24' 20"

Altura: 200 m.
Meses de Velacianil de comrotion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion ﬁ“lg_ wm/afio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*-dia)) exposicién
mdia
3m 1095,6 12,75 21,21 6,69 618 89
6 m 9129 25,54 30,73 8,87 711 214
9m 861,2 27,13 30,72 8,77 1051 241
12m 741,8 31,22 30,53 8,01 1515 322
18 m 634,0 45,08 27,70 6,70 3335 544
24 m 5394 50,27 23,14 7,86 6976 713
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosiéon Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 24: SAN AGUSTIN

Localizacién de la estacién: Azotea de la planta desaladora de Elmasa en San Agustin.

Longitud: 27° 46' 21"
Latitud: 15° 31' 50"

Altura: 40 m.
Meses de Vefosldas de curmpain Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _'z'lg_ pm/afio (mg/(m>dia)) (mg/(m*-dia)) exposicion
m-dia
3m 867,0 11,11 22,78 3,16 1324 98
6 m 820,1 19,94 17,39 3,33 1597 186
9m 745,6 22,51 21,69 3,91 2381 231
12m 708,4 29,26 22,15 3,27 2675 316
18 m 515,1 35,35 19,75 2,82 4140 525
24 m 4840 45,18 16,40 3,10 7070 714
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 25: AEROPUERTO DE GANDO

Localizacién de la estacién: Azotea de la terminal de llegadas del aeropuerto.
Longitud: 27° 55' 54"
Latitud: 15° 22' 30"
Altura: 50 m.

Meses de Velocidad de corrosién Clorl;ros S 022 e Diside
- - r m B N, - o - . .
exposicion ?Tgi? um/aiio | (mg/(m’-dia)) | (mg/(m’-dia)) exposicién
3m 958.4 12,28 40,67 5,44 676 98
6m 700,5 20,05 69,71 5,39 1636 219
9m 703,8 22,26 60,22 7,56 2610 242
12m 640,9 26,48 53,16 6,40 3651 316
18 m 574,6 39,43 45,45 5,49 6230 525
24 m 506,6 47,22 33,74 7,01 11388 713
Pérdida de peso TDH acumulado
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Localizacién de la estacién: Azotea del antiguo Colegio Publico de San Mateo.

Longitud: 28° 00' 48"
Latitud: 15° 31' 00"

Altura: 850 m.

ESTACION N° 26: SAN MATEO

Meses de Velocidad de corrosién Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _';lgi_ um/afio | (mg/(m’dia)) | (mg/(m*dia)) exposicién
m-dia
3m 757,5 9,01 10,29 0,14 682 91
6m 402,2 11,36 16,69 0,11 1120 216
9m 378.,4 11,38 15,34 0,13 1754 230
12m 418,7 17,19 14,42 0,13 2510 314
18 m 3534 24,16 13,47 0,13 37125 523
24 m 296,3 27,84 10,07 0,14 6117,5 719
Tiempo de exposicion TDH acumulado
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Nivel de cloruros Nivel de SO,
20 0,15
E = g 0,10 |
“g 10 8
gl Eie
0 :_ == _7- pie] 0,00 4
3m 6m 9m 12m 18m 24m 3m 6m 9m 12m 18m 24m
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ESTACION N° 27: TEJEDA

Localizacién de la estacién: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Tejeda.
Longitud: 28° 00' 00"
Latitud: 15° 36' 25"
Altura: 1060 m.

Meses de Nelockdad de corresion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _2“13_ um/adio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*-dia)) exposicién
m -dia
3m 247,0 6,612 12,06 0,05 601 91
6m 117.9 10,681 12,18 0,07 601 216
9m 137,9 10,854 13,49 0,14 1352 231
12m 226,5 13,790 12,90 0,20 2441 314
18 m 229,8 19,293 13,39 0,15 3772 523
24m 151,8 20,318 8,69 0,16 6435 719
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 28: ARGUINEGUIN

Localizacién de la estacién: Azotea de las oficinas municipales.

Longitud: 27° 45' 16"
Latitud: 15°40' 15"
Altura: 30 m.

Meses de Velocidad de corrosién Claast S0, i Dias de
exposicion _'1'13_ wm/aio (mg/(m*dia)) | (mg/(m’-dia)) exposicion
m"-dia
3m 845.,9 10,95 34,16 0,02 661 99
6 m 668,9 15,91 33,77 0,05 661 182
9m 601,8 17,86 31,02 0,14 1240 227
12m 598,6 24,41 30,91 0,14 2315 312
18 m 408,1 27,80 26,25 0,20 2819 521
24 m 474,1 44,00 25,61 0,24 3827 710
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 29: SANTA LUCIA

Localizaciéon de la estacién: Azotea del almacén municipal de Santa Lucia en
Vecindario.

Longitud: 27° 51' 00"
Latitud: 15°27' 32"

Altura: 100 m.

Meses de Velpciong de conwion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion ﬁ; wm/afio (mg/(m*dia)) | (mg/(m*dia)) exposicion
3m 674,6 9,08 26,62 1,65 609 103
6 m 5189 12,41 31,99 1,57 609 183
9m 480,8 14,96 30,64 2,21 1142 238
12m 518,8 21,43 28,82 2,12 2132 316
18 m 470,7 32,31 25,54 1,81 3126 325
24 m 502,3 45,76 21,20 1,74 5115 697
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 30: MOGAN

Localizacién de la estacién: Azotea del Colegio Pliblico de Mogan.
Longitud: 27° 53' 10"
Latitud: 15° 43' 09"

Altura: 280 m.
Meses de Velocidad de corrosion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion ﬁ"lg_ um/aio (mg/(m’-dia)) | (mg/(m*dia)) exposicién
mdia
3m 435,6 5,86 33,75 0,30 1267 103
6m 400,8 9,74 44,40 0,26 1391 186
9m 380,7 11,50 42,85 0,21 1391 231
12m 350,2 14,42 38,65 0,21 1391 315
18 m 391,0 27,85 41,87 0,25 1910,5 545
24 m 263,8 24,62 27,74 0,26 2949,5 714
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 31: AGAETE

Localizacién de la estacion: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de la Villa de Agaete.
Longitud: 28° 06' 24"
Latitud: 15° 42' 05"
Altura: 50 m.

Meses de Velocidad de corvmion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicién —?gﬁ pm/afio (mg/(m*dia)) | (mg/(m*dia)) exposicién
mdia
3m 5234 6,09 18,01 0,36 36 89
6 m 397,2 9,61 24,25 0,36 182 185
9m 3223 9,86 22,00 0,32 253 234
12m 329,2 13,56 21,56 0,35 274 315
18 m 2712 18,72 16,66 0,34 1152 528
24 m 181,4 16,93 20,91 0,35 2908 714
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 32: VALLE DE AGAETE

Localizacion de la estacion: Azotea del Colegio Piblico "Maestra M* Betancor".

Longitud: 28° 05' 19"
Latitud: 15° 39' 38"

Altura: 255 m.
Meses de Yetosided de corrosin Cloruros 10} TDH Dias de
exposicion ﬁ“lg_ um/afio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m>-dia)) exposicién
m-dia
3m 370,5 4,31 15,01 0,06 513 89
6 m 209,3 6,40 27,70 0,07 896 234
9m 227,4 6,96 21,96 0,09 1120 234
12m 263,0 10,83 20,27 0,08 1574 315
18 m 182,4 12,54 22,60 0,08 2452 526
24 m 196,3 18,32 15,76 0,09 4208 714
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 33: AGUIMES

Localizacion de la estacién: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Agiiimes.

Longitud: 27° 54' 24"
Latitud: 15°26' 01"

Altura: 290 m.
Meses de YeMaignd de tavrosion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _IIEE_ um/aiio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m’dia)) exposicion
m"dia
3m 688,6 6,93 24,30 0,86 733 77
6m 4829 10,23 28,78 0,88 733 162
9m 422.8 11,61 28,15 0,86 1128 210
12m 425,0 16,39 26,24 1,05 2031 295
18 m 336,8 22,19 21,94 1,01 2681 504
24 m 313,5 28,40 17,69 1,08 3981 693
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 34: LAS TORRES

Localizacion de la estacion: Azotea de Iscanarias, en Las Torres.
Longitud: 28° 07' 30"
Latitud: 15° 26' 47"
Altura: 150 m.

Meses de Yeloskind & coivosrin Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _“213_ um/afio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*dia)) exposicion
m™dia
3m 12233 10,39 13,43 1,30 360 65
6 m 670,1 | 16,73 16,81 0,94 388 191
9m 693,9 18,50 15,12 1,00 637 204
12m 650,6 24,49 14,47 0,95 1107 288
18 m 542,7 37,74 18,86 0,20 1583,5 532
24 m 586,9 53,01 13,20 0,50 2536,5 691
Pérdida de peso TDH acumulado
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Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 35;: TEROR

Localizacion de la estacién: Azotea del Ilmo. Ayuntamiento de Teror.

Longitud: 28° 03' 40"
Latitud: 15° 32' 08"
Altura: 600 m.

Meses de Velocidad decorvesion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion ._'Pg_ wm/afio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*dia)) exposicion
m-dia
3m 463,0 5,27 9,30 0,35 864 87
6 m 294,7 8,21 15,70 0,26 1052 213
9m 3174 9,38 15,29 0,22 1615 226
12m 303,0 12,28 13,25 0,22 2403 310
18 m 263,2 17,85 13,87 0,22 4792 519
24 m 280,5 26,22 11,33 0,35 9570 715
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 36: JINAMAR

Localizacion de la estacién: Azotea del Centro Civico del Poligono de Jindmar.

Longitud: 28° 01' 54"
Latitud: 15° 22' 20"
Altura: 100 m.

Meses de Velocidad de corrosion Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion "2'15_ wm/aiio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m*dia)) exposicién
m “aia
3m 1392,8 15,29 34,22 13.27 1193 84
6m 1119,0 29,55 53.36 15,38 1563 202
9m 1068,3 30,58 42,03 15,71 2509 219
12m 969,9 39,30 39,32 14,40 3537 310
18 m 815,4 54,25 34,28 12,65 5492 509
24 m 607.,4 55,66 29,01 12.27 9402 701
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 37: TAFIRA

Localizacion de la estacion: Azotea del Edificio Departamental de Ingenierias, Tafira.

Longitud: 28° 04' 29"
Latitud: 15° 26' 28"
Altura: 350 m.

Meses de Yetocidad de e0rinicn Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _l;_lg_‘ pm/afio (mg/(m*dia)) (mg/(m*dia)) exposiciéon
mdia
3m 1089,6 12,11 33,48 1,11 385 85
6m 791,1 19,13 30,82 0,85 1310 185
9m 690,5 19,77 27.55 0,86 1908 219
12m 595,4 25,22 24,30 1,65 2481 324
18 m 519,9 34,66 21,79 1,30 3701 510
24m 494.5 45,90 17,95 1,43 6141 710
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 38: MUELLE DE LA LUZ

Localizacién de la estacién: Azotea del Fedex.

Longitud: 28° 08' 59"
Latitud: 15° 24' 10"
Altura: 15 m.

Meses de VEMiC R e eur Cloruros SO, TDH Dias de
exposicion _zrﬂg_ um/aiio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m>dia)) exposicién
m-dia
3m 1416,9 13,15 38,57 11,76 1210 71
6m 994,0 27,55 40,71 10,58 1303 212
9m 1012,0 28,05 37,28 9,84 2141 212
12m 1088,2 42,25 34,44 9,72 3723 297
18 m 1001,9 65,88 32,72 9,82 5285.,5 503
24 m 945,8 86,42 26,98 231 8410,5 699
Pérdida de peso TDH acumulado
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ESTACION N° 39: VALLESECO

Localizacion de la estacién: Azotea del Centro de Formacién y Servicios.

Longitud: 28° 01' 59"
Latitud: 15° 34' 44"
Altura: 980 m.

NMisaiide Velocidad de corrosion Cloriros SO, g Dias de
exposicién _‘1'_‘&_ um/afio (mg/(m*-dia)) | (mg/(m’dia)) exposicién
m -dia
3m 600.,9 6,21 20,33 0,11 754 79
6 m 512,6 13,34 23,27 0,15 1053 199
9m 512,5 14,27 20,76 0,21 1622 213
12m 518,9 20,15 19,19 0,20 2490 297
18 m 483,1 31,89 14,89 0,98 3692,5 505
24 m 337.5 30,92 14,59 0,44 6097,5 701
Pérdida de peso TDH acumulado
700 7000
600 6000 =1
= 500 | 5000 B
<2 400 @ 4000 5
& 300 3000 -
£ 200 2000 {1
100 | 1000 +— £ —h
0 —L T SN S s 0 m—’— L
3m 6m 9m 12m 18m 24m 3m 6m 9m 12m 18m 24m
Tiempo de exposicién Tiempo de exposicién
Nivel de cloruros Nivel de SO,
25
= 20
&
F15;
& 4.
g
0 1= S =1 =]
3m 6m 9m 12m 18m 24m 3m 6m 8m 12m 18m 24m
Tiempo de exposicién Tiempo de exposicién

244

& Unhversidad do Las Paimas de Gran Canaria, Biblioteca Digital, 2004



Corroéién Atmosférica del Acero al Carbono - Anexos

ANEXO I

i

A~ PROCEBIMIENTC PARA LIMPIAR LAS PROBETAS BE

k&

NALISIS DE 36,

b.1.- Preparacion de la pasta.

b.2.- Tratamiento de los tubos.

b.3.- Beterminacion de la concentracidén de suifatos.
b.d.- Pregﬁamcién de ia muestra.
-b.5.- Preparacion de la curva de calibracién.
b.é.-;'Réacﬁvos v disoluciones a utilizar.

b.7.- Evaluacion de los resultados.
C.- ANALISIS DE CLORURGS.

¢.l'- Exposicién de la candela.
¢.2.- Procedimiento
¢.3.- Andlisis dei clorure.
¢.3. 4.~ Principios.
¢ 3.2~ Reaciivos.
¢.3.3.- Procedimiento de andlisis.

. 3.4.- Evalugcion de los resudtados.
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo I1

A~ PROCEDIMIENTO PARA LIMPIAR LAS PROBETAS DE ACERO AL
' CARBONO.- | a g

La limpieza de las p_robétas se llevo a cabo-de acuerdo con la norma ASTM G1-

- ~90: « Standard Practice for Preparing, cleaning, and evaluating corrosion test

specimens". El procedimiento llevado a cabo es el siguiente:

1.- Se limpian todas las probetas con agua y jabdn, raspando con un cepillo para

. eliminar restos de pblvo, grasa, gtc.

2.- Se seca y se efectua la limpieza quimica descrita a continuacién. Para el

- acero al carbono (Solucién de ,CVIarke) la disolucién est4 compuesta por:

1000 m! de 4c. clorhidrico (HCL sp gr 1,19)
20 g $b,05
50 g SnCl,

Las probetas permaneceran en la disolucién de 1 a 25 min., a T* ambiente (nunca
por debajo de los 20°C). La disolucién se agita vigorosamente 6, en su caso, los
productos de corrosion son raspados con un cepillo. A veces es necesario esperar

. bastante tiempo. '

3.- Se vuelven a sumergir las probetas.en agua y se raspan con un cepillo.

4.- Se pasa por agua destilada caliente.

5.- Se lava con acetona.

6.- Se ponen en la estufa un minimo de dos horas.

7.- Se colocan en los desecadores hasta que se énfn’en y se pesan.

8.- Se fépite el proceso de limpieza hasta que se observe un peso constante.
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo II

B.- ANALISIS DE SO,.-

La determinacion de SO; en la atmosfera se hace segin la norma internacional

ASTM D 2010 - 85 "'Star_zdar:d Method for Evaluation of Total Sulfation Activity in the

o | "Atmosphere by the Lead Dioxide Candle ".

b.1.- Pi‘eparacién de la pasta.-

A continuacién se detallara el procedimiento para la preparar la pasta que

~ contiene el dioxido de.plomo.

Se han de disperéar 0,5 g de goma de tragacanto en polvo en 5 ml de etanol al

95% y afiadir cuidadosamente 30 ml de agua caliente, mientras se agita. Se calienta la

mezcla suavemente en una placa calefactora hasta que se obtenga un gel claro y

uniforme (no sobrecalentar la goma). Afiadir 80 g de diéxido de plomo en pequefias
porciones con agitaciénf céntinua‘para hacer una pasta libre de grumos, asegurando la

dispersion adecuada del diéxido de plomo.

Este proceso suministrara la suficiente pasta para diez tubos. Aunque la norma

indica no exceder de 8 g de PbO; por tubo, en nuestro caso no excedemos de 2 g de

PbOz'por tubo débido‘a’_ los bajos niveles de SO, observados. Adn con la concentracion

de SO, mas elevada se tiene que con esta cantidad el captador no se verd saturado.

Se lava en agua hirviendo la tela (franela blanca) y se pone a secar en desecador
con una atmdsfera libré de SO,. Luego se corta la tela en trozos de 100 cm’ y se cose
alrededor del tubo con hﬂo de nilon o algodén. La pasia se aplica sobre la tela con un
pincel de 25 mm de ancho. Cuando se hacen grandes canﬁdades de pasta, hay qué tomar
la precaucion de .manténer el PbO, disperso en la pasta y evitar un excesivo

calentamiento de la mezcla. La viscosidad de la pasta se controlara usando un bafio de

agua. Una vez preparados los tubos se ponen a secar dentro de un desecador. Con cada -

lote de tubos preparados se guarda un blanco.
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo I

'b.2.- Tratamiento de los tubos.-

Una vez retirados los tubos de las estaciones se procede a separar la tela
unpregnada del ¢ilindro usando una espatula o cuchillo, si fuera necesario. Los pasos a

seguir son los 51gu1entes

1.- Medir el drea de la candela.

2 Retlrar la tela, mtroducula en un erlenmeyer de 250 ml y afiadir 60 ml de Na,CO;’

- .-'-(83 3 g/). Dejar los pafios -inmersos durante tres horas, agitando de vez en cuando.

Cubrir los erlenmeyers y- ccolocarlos sobre un bafio de arena durante unos 30 min sin

. .deja:r que llegue a hervir, para evitar una excesiva pérdida de agua.
3.- Lavar la tela con de agua destilada, afiadiendo ésta poco a poco y filtrar.

4.- Ajustar el pH del filtrado entre 3 y 4, afiadiendo HC1 6 NaOH, segun sea necesario
(pHmetro).

5.- Calentar durante 1 hora o mas (generalmente el intervalo oscila entre 2 y 3 horas)

hasta que no se observe el despfendimiento de burbujas.

* 6.- Filtrar a vacio con un filtro Whatman n°1 (55 mm de diametro) y enrasar la

dlsoluc1on en un matraz de 500 ml

b.3.- Determinacién de la concentracién de sulfatos.-

La determinacion de la concentracion de sulfatos la realizaremos con ayuda de
~ un espectrofotémetro de ultravioleta visible. Aunque la norma indica que dicha
determinacién debe  hacerse mediante andlisis gravimétrico, en nuestro caso
empleé.remos un espectrofotémetro, dado que el margen de concentraciones de SO, es

muy bajo.
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo I1I

b.4.- Preparaci(in de la muestra:

Se toman 100 ml ‘de muestra en un erlenmeyer de 250 ml. Afiadimos 5 ml de

reactivo acondicionante para SO4>, agitamos durante 50 s y hacemos una medida
(medida sin clorﬁro'dc ba_.rio).'Luego agregamos 1 ml de BaCl, en el erienmeyer'~y
,"Aagitamos durante 60 s. Dejamos la disolucién en reposo hasta completar un tiempo total

’ -de 4 min y'volVefnos a agitar los tltimos 15 s antes de medir. Una vez completada la )

agitacion llenamos la celdillé del equipo con la disolucién y medimos.

b.5.- Preparacion de la curva de calibracién.-

La curva se prepara siempre antes de cada tanda de medidas (una misma curva

nos.servira para un dia de medidas). Los pasos a seguir son los siguientes:
- Preparamos un patrén de ‘SO42' de 100 ppm. Para.ello. tomamos sulfato sodico
anhidro del desecador, con un peso molecular de »142,04 g/mol, y una pureza del

99,46% (calidad analitica). El sulfafo de sodio es un patrén primario.

- Una vez preparado el patron de 100 ppm, preparamos patrones de 2, 5, 10, 15, 20,
25 y 30 ppm a partir de éste.

- A continuacién pipeteamos 1 ml de cloruro de bario y lo vertemos dentro de los

matraces de 50 ml y enrasamos con agua destilada.

- Readlizamos la curva de calibrado en ¢l espectrofotémetro.
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo II

b.6.- Reactivos y disoluciones a utilizar.

Todo los reactivos que se vayan a utilizar han de ser de grado analitico (alta

pureza). Los reactivos y disoluciones a utilizar son:

- Agua destilada.
- Cloruro de bano (BaCl,, 50 g/l)
- Etanol (C;HsOH al 95%).

- Goma de tragacanto én polvo.

- Acido cloihidrico'concéntrado (HClsp gr1,19)

- Acido clorhldnco 2N.

- Diéxido de plomo (Pb02) en polvo
. - Carbonato sédico (Na,COs3, 83,3 g/D).

- Reactivo condicidn’ante de sulfatos: mezclar los siguientes reactivos:
-30 ml de HCI (sp gr 1,19),
- 300 mt de agua destilada,
- 100 ml de etanol al 95% o isopropanol,
- 75 g de CINa, |
- 50 ml de glicerina.

Solucién patfén_dé 100 ppm de SO.”.

b.7.- Evaluacién de los resultados.

La cantidad de sulfato es calculada en términos del SO; capturado por la
probeta. La masa de sulfato obtenida por el analisis de la probeta es transformada a

masa neta de sulfato restando el Valor del blanco de cada tanda en cuestion.
La cantidad de SO, depositada se calcula de acuerdo con la siguiente formula:

(S Sblam:r.w ) 166 6
aet+1000
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~ donde:

Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo I1

S = contenido de sulfato en la placa en ug,
Sbianco = contenidq de sulfato en) el blanco en pg,
a = 4rea de ld probeta en m’,

t = tiempo de exposicion en dias.
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo II

~ C.~ANALISIS DE CLORUROS.-

La determinacién de la cantidad de cloruro depositado por el método de la
candela humeda se realiza segin indicaciones .‘de la norma ISO 9225:1992(E)
“Corrosion of .Metals and Alloys - Corrosivity of Atmospheres - Measurement of

Pollution”.

La candela hiimeda qsté fqrmada por una mecha insertada dentro de una botella.
* La mecha tiene un tubo Cen‘travl: de unos 25 mm de didmetro, de un material inerte (tubo
« - de vidrio) sobre'él cual se enrolla una doble capa de v'una banda de gasa quirtrgica. La

. superficie de la mecha expuesia a la atmosfera es de un-os‘ 100 cm?, 1a cudl coﬁesponde

a uﬁa ldngitud de unos 120 mm:. En el fondo del tubo cgntral se enrolla la gasa de forma

que haga de tap6n, dejando ﬁﬁ-extremo largo de la misma libre, que sera. introducido

dentro de la botella en contacto con la diso_lucién.

La botella contiene.200 ml de una solucion al 15% de glycerol-agua a la que se
e afiade écidb 'o.ctanoicovpa.ra prevenir la formacién de hongos como el Aspergilus
| Ni'ger..La disolucién se prepara mezclando los 200 ml de glicerol CHOH(CH,0H), con
agua destilada hésjta un Vélumen de 1000 ml a la que se ie afiade 20 gotas de acido

octanoico CgHjs0.

c.1.- Exposicion de la §andela.

La candela humeda ‘s'e coloca bajo techo en la estacion. E1 techo es de un
material inerte y opaco. E1 tbpe dé 1a mecha de la candela esta colocado a unos 200 mm

de distancia del techo y relativaménte centrada. La distancia minima de la botella con el

nivel del suelo es de un metro. La candela debe tener una de las caras libres en direccion -

hacia el mar u otra fuente de cloruros.
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo II

c.2.- Procedimiento -

Los pasos a seguir para la preparacion de la candela himeda son los siguientes:
La longitud de la mefcha expuesta se ajusta al valor deseado.

Sacar la mecha de botella, lavar la gasa, los terminales libres y la botella con agua

~destilada.

Poner 200 ml de la disolucion glycerol-agua en la botella.

Introducir lé.mecha én Ia bqtella. |

Poner la caride.la en la boca de la botella.

La solucién de glycerol-agua se cambia rpensualmente de la siguiente manera:

-Sacar el tapon de la botella.

Lavar hacia el interibr de la botella la mecha con un minimo de 200 ml de agua -

destilada, introduciendo el liquido de lavado por los agujeros hechos en el tapén.
Sacar la mecha y lavarla con agua destilada.

Colocar la mechd dentro de la botella que contiene una solucién fresca de glycerol-

agua, asegurandose de que los terminales de la gasa estan dentro de la disolucion.

Ajustar la mecha firmemente en la boca de la botella asegurandose de que no
quedan rendijas. Marcar la botella perfectamente con los datos de lugar de

localizacion, fecha de retirada y tiempo de exposicidn.
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Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo 11

- ¢.3.- Anilisis del cloruro.

Seguidamente _sé describe el método de analisis seguido para la determinacion de
la concentracion de cloruros, aunque se puede utilizar cualquier otro tipo de analisis.
" ¢.3.1.- Principios.

La cantidad de cloruro en una muestra se determina por valoracion
- ‘mercurométrica en presenma de la mezcla difenilcarbazona / azul de bromofenol como
indicador. E1 punto ﬁnal de la valoracién se indica por la formacién de un complejo

azul violeta de mercuno _dlfcml-carbazona en un intervalo de pH entre 2,3 y2.8.

¢.3.2- Reactivos:

Todos los reactivos son de grado analitico, y el agua destilada esta libre-de iones

cloruros.

- Etanol 95% (calidad analitica).

- Disolucién de la mezcla indicadora: disolver 0,5 g de difenil-carbazona y 0,5 g de
azul de brorh_ofenol en 75 ml de etanol al 95%.y diluirlo hasta 100 ml con etanol.
Colocar el matraz aforado en el refrigerador. -

- Acido Nitrico 0,05 M (calidad analitica).

- Hidroxido sédico 0,25 M (calidad analitica).

- Disolucién estandar de cloruro 0,025 M.

- Disolucion estandar de nitrato de mercurio 0,0125 M.
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Corrosién Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo 11

c.3.3.- Procedimiento de andlisis.

La muestra de cloruro que debemos conocer, no debe tener mas de 20 mg de

cloruro. Pero si la muestra tiene menos de 2,5 mg de cloruro, es preferible usar una

disolucién de nitrato -de mercurio 0,00705 M en una microbureta. En este caso es

 preferible hacer una valoracién en blanco en 50 ml de agua. Si la muestra tiene menos

de 0,1 mg de clofurc} por litro se recomienda evaporar hasta 50 ml.

Se anaden 5010 gotas de la mezcla indicadora. Si el color azul-violeta o el rojo
aparemera se anaden unas gotas de 4cido nitrico 0,05 M hasta que el color cambie a
amarillo y luego se anade un exceso de 1 ml de 4cido nitrico 0,05 M. Si por el contrario
inmediatamente despues de afadir el indicador la solucion se colorea de amarillo o
naranja, anadupog unas-go_tas_ de hidréxido soédico 0,25 M y aparecera la coloracion
azul-violeta. A continuacién prbseguimbs con la acidificacién descrita anteriormente.
La valorac1on s¢ termina cuando cambia el color amarillo a azul utilizando como agente

valorante la disolucién de mtrato de mercurio.

¢.3.4.- Evaluacion de los resultados.

La cantidad de cloruro depositado se expresa en (mg cloruro/(m*-dia)),

calculandose de la siguiente manera:

Cantidad de cloruro depositado = -
a L ]

donde:
= Contenido total de cloruro (mg).
= Tiempo de exposicion (dias).

= Area de la gasa expuesta (m?).

" Al utilizar el método de valoracién mercurimétrica, los resultados se expresan:
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.

donde:

Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono — Anexo II

2+(A-B)+M+35,5+V,

Cantidad de cloruro depdsitado =
' ‘ V, eaet

A= Volu.men_vdc nitrato de mercurio usado en la valoracion de la muestra (ml).- |
B= Volumen "dc' nitrato de mercurio usado en la valoracién del blanco (ml).
M= Cohéentrécién. de la disolucion .ﬁnal de nitrato de mercurio ('molés por
liwo).

V= Volumeri total de-la muestra de cloruro (ml).

Va= Volumen.tgmélydo}a'e‘ la muestra de cloruro (ml).

a= Area eXpueSia de gasa (m°). |

t = tiempo de ‘expos'i"éién; (dias).
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Corresién Atmosférica dél Acero al Carbonb -'Anexo m

ESTACION N° 1: PUERTO DEL ROSARIO
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Corrosién Atmbéférica del Acero al Carbono - Anexo IIT

ESTACION N° 2: CORRALEJO

Regresion lineal de la estacién n° 2:
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Corrosién Atmdsfér_iéa del Acero al Carbono - Anexo Il

ESTACION N° 3: CENTRAL TERMICA LAS SALINAS
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Corrosién Atmosférica .del Acero al Carbono - Anexo ITl

ESTACION N° 4: EL COTILLO

* Regresion lineal de la estacién n° 4:
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Corrosién Atmosférica die]l Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 5: GRAN TARAJAL

Regresion ﬂinéal de la estacién nﬁ° 5: | _ log P) = log (k) + n-log (t) |
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Corrosién Atmeosférica del Acere al Carbono - Anexo JII

ESTACION N° 6: COSTA CALMA

' Regﬁ'ésién llirmeallde_l_aﬁ estacién n° 6 . log (P) =log (k) + n-log (t)
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Corrosién Atmosférﬁca del Acero al Carbono - Anexo I

ESTACION N° 7: ARRECIFE
Regresién llﬁnea]l de ll_ai. _esmcién n°7: iog (P) =log (k) + n-log (t)
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Corrosion Atmosféﬁca del Acero al Carbono - Anexo T

'ESTACION N° 8: CENTRAL TERMICA PUNTA GRANDE

'Regr_ésién lineal de la estacién n° 8: log (P) = log (k) + mlog (t)
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Corrosion Atmosférica del Acero al Carbono - Anexo IIT

ESTACION N° 9: AEROPUERTO DE LANZAROTE

Regresién lineal de Ia estacién n® 9:
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Corrosién Atmosféx_'ica:del Acero al Carbone -Aﬁexo m

ESTACION N° 10: HARIA
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Corrosién Aﬁmoéférﬁ@ .del Agem al Carbono - Anexo I
" ESTACION N°11: TEGUISE

Regresion lineal de la estacion n° 11: log (P)=log (1) + n-log (t)
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Corrosién Atmpéféﬁcﬁ de]l.Ag:em al Carbono - Anexo Il
~ ESTACION N°12: YAIZA -

. Regfesﬁén .lﬁﬁeﬁ]l d'e,’la; éémicm'ji 'n“’,1_2:-: S o l}og (P)= lug (k) + im-log t)

Ll B -1 Sl ' | v o
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n 0,5884[0,04113 . if -
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. 1

Corroéi(')n Afnﬁoéf:'éricé dél Acero al Cai'bono - Anexo I

' ESTACION N° 13: CENTRAL TERMICA DE JINAMAR

10.1540"

0,0228

179,093

R? =0,9886

42417

" Regresién lineal de Ia estacién n° 13:

g ®)=log (9 + wlog ()

l_.,.:fsp. e

02 - 00 02

[

s

I

e e ] s

i 1

R |
0,002

0,004

i | i |
0006 0,008

n

0,010

268 .

anaria. Biblioteca Digital, 2004

ersidad de Las Palmas de Gran C:

© Unive



A Corrosion Atmosfén'ica dieﬂ Acero al Carbono - Anexo l]I
ESTACION N° 14; ARUCAS

Regresion lineal de la estacién n°14:  log (B)=log (k) + nlog (1)

oY . :
4228300158 . ,, :

o J0,612670,0553]
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Corn-osﬁén Atmosﬁ'éx-'icai‘ dél Acero al Cm'bomo Anexo IIT

Reg!msm_h_ lineal aé Ia estacién n° 15:

ESTACION N° 15 CENTRAL T ERMICA DE BARRANCO DE

TIRAJANA

) log (P) -.-—Ulqg (k) + 'ﬁ-log (t) -

50 ————

591 0,006

10,6374

0,0229] - %

o Regre_s_ién ﬁheﬂl dela estaclén -n"’?“15:’_

—1 v T

3 e TN PTVLTEE. B ST TN
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Corrosién Atrﬁbsférﬁcﬁ_del: Acero al Carbono - Ahexo m

~ ESTACION N° 16: SANTA BRIGIDA - -

" Regresion lineal de la estacion n° 16~ log () =log (k) + n-log (1

e T 1

90,133 C

anaria. Biblioteca Digital, 2004

ersidad de Las Palmas de Gran C:

© Unive

0000 0002 - 0004 - 0008 0,008 0,010



Corrosién A'tmosf]érﬁ’caj del Acero al Carbono - Anexo T

'ESTACION N° 17: CABILDO DE GRAN CANARIA

Regresion lineal de Is %'e;sttalc"ﬁ&‘311"1’1j im‘°‘,=17 :

| : lﬂg (P)= log (k) + ﬁ-log ® L

T T T T
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S E el i e
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o
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—=a+—

' ﬁeéreSjén lineal de la estac:iﬁin"_'n." 17: _
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Corrosién Atmosféﬁca del Acero al Carbono - Anexo ITI

'ESTACION N° 18: SARDINA DEL NORTE

" Regresionlinealde laestacionn®18:  log (P)=log (k) + log () * -
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Corrosién Atmosférica del Acers al Carbono - Anexo IIT

* ESTACION N° 19: SAN NICOLAS DE TOLENTINO

Regresion lineal de la estacién n° 19;

log @) =log (&) + nlog (1)
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Regresion lineal de I estacién n°19:
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-' “Riégi.resifé‘h ﬁlil-ﬂea?l dé"lailesﬁj;cié@ n° 20:

Corrosién Atmosférici del Acero al Carbono - Anexo IIT

- ESTACIONN°20: MOYA

@ =log®+ o)
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Corrosién Atmosfe’ricé del Acero al Carbono flA’ngxo 111 '

'ESTACION N° 21: SANTA MARIA DEGUIA -

| Regresnén limeal delaestacnénn° 2: -“'l@)g:’(‘Pv),=>log ®+nmlog(® = o

PR - \] '

06, -,:zo.4{ S 02 00 - - 02

PRSI (R3PS IR (ORI o Tl DI RN (O PR I

—d 1

2l P | . 1

: N Y i
0,004 0,006 0,00 -.0010: 0012

o1

- i |
- 0,002

n

276

anaria. Biblioteca Digital, 2004

ersidad de Las Palmas de Gran C:

© Unive



. ' Com‘osﬁém Atmosférica del Accm al Carbono - Ainexo Im
~ ESTACION N° 22; TALIARTE

. 'Regresién lineal dela estacién n°22:  log @) =log () +nlog (®) =

B | E— " ™ 1 T Y i

o
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Corrosién Atmosﬂ'é_ﬁcﬁ d'él_‘Acem al Carbomo - Anexo IIf .

' ESTACION N°23: TELDE

Regresion lineal dela estacion n°23: . log () =log (l) +log (t) -

P e T Ea T T |
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- ,__ConfmsiénAmmsf_éﬁcaidcl._Acero al Carbono - Aﬁexo I

ESTACION N°24: SANAGUSTIN ~~ *

" Régh'ésién Bﬁm@ﬂ de Haestacmm n° 24 _v i _lﬁg (P) = log () +mlog ().

48

— ™ T T

T UR?=0,9689
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Corlrﬁds'ﬁévn‘ Altﬁosférica del Acero al Carbono - Anexo III

ESTACféN N° 25: AEROPUERTO DE GANDO

R? =0,9389

84,229

—’0,8_' =

" Regresién lineal de In estacion n° 25:

g ®=log (9 +mlog ()
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Corrosibén, Atmoéﬁ'éricg del Acero al Carbono - Anexo III

 Regresion lineal de la estacion n°26:

ESTACION N° 26: SAN MATEO

- log®)=log (9 +log (9