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1.- INTRODUCCION GENERAL -

1.1.- La corrosién metalica.-

A lo largo de la historia el hombre ha utilizado los metales que la naturaleza ofrece
para dar respuesta a sus necesidades en muchisimos ambitos del desarrollo de la humanidad.
En la naturaleza los metales se encuentran en combinacion con otros elementos, formando
compuestos tales como oOxidos, sulfuros, hidroxidos, etc., por tratarse de formas
termodindmicamente mas estables. Solo 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. Para llevar a cavo este proceso de extraccion es necesario cambiar las
condiciones termodinamicas utilizando reductores, altas temperaturas, etc., teniendo desde el
principio el metal tendencia a reaccionar con el medio ambiente que le rodea (atmosfera,
agua, suelo, etc.) retornando a la forma combinada; es lo que se denomina corrosion. Este
proceso de corrosion es natural y espontaneo, y cuanto mayor sea la energia gastada en la
obtencion del metal a partir del mineral, tanto mas facilmente el metal revierte al estado

natural, es decir, tanto mas favorecida termodinamicamente esta la reaccion de corrosion.

La reaccion basica de corrosion es, por tanto:

Me — Me"t +ne”

El primer trabajo cientifico sobre corrosion registrado por Vernon corresponde a D.
Mushet (1835) con el titulo “Sobre la inmersion del cobre para pernos y recubrimiento de

barcos, en dcido muridtico, como ensayo de su estabilidad™[1].

Existen estudios de corrosion atmosférica sobre metales férreos que datan del siglo
XIX, como el estudio efectuado por Parker. Este estudio consistio en exponer discos de acero
de 1/4 de pulgada de grosor en un tejado en Londres [2]. La evaluacion de la corrosion fue
por pérdida de peso. Seglin parece, las primeras hipotesis sobre la naturaleza electroquimica

de la corrosion datan del siglo XVIII. Fabbroni (1792) relacion6 la corrosion con las pilas
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galvanicas, idea reforzada por los estudios de Thénard (1819) y De la Rive (1830), entre otros
[3-4]. M. Faraday [5] establecio unos afios mas tarde (1834-1840) una relacién cuantitativa
entre la corriente eléctrica que circula a través de un metal y la cantidad del mismo que se
transforma. Segtn la ley de Faraday, el paso de 96.493 coulombios (un Faraday, F) provoca
la disolucion, desprendimiento o deposito de un equivalente gramo de sustancia, y observo
que los procesos de corrosion se ajustaban a esta ley, lo que demostr6 la naturaleza

electroquimica de la corrosion.

Ixt , .
e = ntimero de equivalente-gramo

donde, I es la intensidad de corriente en amperios y t el tiempo en segundos.

Casi cien afios mas tarde, en 1932 [6], Evans y Hoas lograron demostrar la corrosion
cuantitativa existente entre la corriente de las pilas de corrosion y la magnitud de ésta, dentro
del marco de las leyes de Faraday, publicando la coincidencia entre observaciones

gravimétricas y eléctricas (medidas en funcién de la intensidad y el tiempo).
Por lo tanto podemos definir la corrosion como:

“El ataque quimico o electroquimico que sufre un metal o aleacion por
accion del medio que lo rodea, con el consiguiente deterioro de sus

propiedades”.

La Federacion Europea de Corrosion establece una apreciacion adicional y distingue
entre corrosion con oxidacion del metal y formacion de cationes metalicos y la disolucion de

un metal en otros metales o sales fundidas.

Sin lugar a dudas, esta definicion de la corrosion no es mas que una de las muchas
que nos podemos encontrar en la bibliografia especifica que hay sobre el tema. En nuestro
caso estamos acotando la definicion sélo a los metales, ya que seran €stos nuestro objeto de
estudio. Otros autores, como J. A. Gonzélez Fernandez y col. [7], citan entre otras la siguiente

definicion de corrosion:
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"destruccion o deterioracion de un MATERIAL a causa de su reaccién con el medio

ambiente".

El ser humano extrae el metal de la naturaleza utilizando la reduccion, llevandolo
desde su forma oxidada (forma estable) a un estado reducido (inestable). Es obvio que el
metal tendera de manera natural a su forma oxidada, que es la forma favorecida

termodinamicamente.

Podemos entonces decir que la metalurgia extractiva y corrosion son, por tanto,
procesos de accion opuesta. Debido a que el proceso de la corrosion es el natural, nuestros
esfuerzos han de centrarse en ralentizarlo lo mas posible en aras de conseguir prolongar la

vida 0til de los metales.

Este objetivo basico atiende a dos expectativas claramente identificables, como son:

1.- la inquietud cientifica por desvelar los mecanismos que rigen los procesos

de corrosion y de como afectan los factores que influyen en ella,

2.- la importancia econdmica y social relacionada con los procesos de

corrosion.

1.1.1.- Importancia econémica y social.-

Las pérdidas econdmicas derivadas de la corrosion pueden clasificarse en directas e
indirectas. Las primeras se relacionan con los costes necesarios para la reposicion de
estructuras, equipos, maquinaria o componentes que pueden quedar inservibles por efecto de
la corrosion. Las pérdidas indirectas son mas dificiles de evaluar, pero sin duda pueden
establecerse a modo de ejemplo las debidas a interrupciones de la produccion, pérdidas de
producto, las debidas a la contaminacion de éstos, pérdidas de rendimiento, por

sobredimensionado o por accidentes derivados de la corrosion.

Se estima que la relacion entre gastos directos e indirectos se sitiia entre 1:6 y 1:10.

No cabe duda de la relevancia de este punto y los datos econdmicos publicados asi lo
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corroboran [8-9]. El primer estudio elaborado con rigor dirigido a evaluar las pérdidas
econdmicas por corrosion fue el informe HOAR, que en 1971 estim6 que los costes directos
generados al afo por la corrosion alcanzan alrededor del 3,5% del PIB de un pais, asi como
que se podria ahorrar entre el 20 y el 25% con el aprovechamiento de la tecnologia existente
para el control de la corrosion [10]. Es preciso destacar que se trata de una estimacion de
costes directos, de manera que la inclusion de los indirectos elevaria considerablemente la

cifra.

En el II Congreso Nacional de Corrosion y Proteccion, celebrado en Zaragoza en
1976, se estimd que en Espafia las pérdidas anuales se acercaban a los 75.000 millones de
pesetas, de las cuales un elevado porcentaje corresponde a la corrosion en ambientes rurales
y, en particular, a la accion de la atmosfera (Feliu, 1973). Teniendo en cuenta los datos del
PIB y de ahorro posible, las conclusiones del informe HOAR aplicado a Espafia (figura 1.1)

estimaron para el afio 2000 unas pérdidas del orden de 1,2 billones de pesetas.

Por otro lado, cuanto mayor sea el grado de desarrollo de un pais, mayor es el nimero
y sofisticacion de sus instalaciones y procesos industriales, y mayores son las pérdidas. A
titulo de ejemplo podemos citar que en Estados Unidos las pérdidas por corrosion se estiman
en 70.000 millones de ddlares [11,3], lo que equivale a casi el 4% del PIB, de los que un 30%

serian evitables.

y ahorro estimado (x 10" pesetas)

Pérdidas por corrosion

70 80 90 2000

Figura 1.1.- Estimacion de pérdidas por corrosion en Espania aplicando

los criterios utilizados en el informe Hoar.
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Aunque mejoren con el tiempo los medios y técnicas de proteccion, las pérdidas no
disminuyen porque, simultineamente, aumenta la agresividad de las atmosferas y los

progresos tecnoldgicos imponen condiciones mas severas en muchos aspectos.

1.1.2.- Clasificacion.-

Los procesos de corrosion se pueden clasificar recurriendo a criterios muy variados:
@ Seglin el MECANISMO.-

Es sin, duda, la clasificacion mds importante desde el punto de vista cientifico.
Cualquier proceso de corrosion transcurre a través de uno u otro de los dos mecanismos que

se analizan a continuacion:

* DIRECTA 6 SECA: tiene lugar cuando el metal esta en contacto a altas temperaturas, sin
la posibilidad de que aparezca una pelicula de humedad sobre la superficie. Este
mecanismo es caracteristico de materiales metalicos expuestos a gases y vapores
calientes, y consiste en la reaccion quimica heterogénea directa entre la superficie
metalica y un gas agresivo que generalmente es el O,. Desde el punto de vista
morfoldgico, suele ser homogéneo o generalizado, afectando por igual a toda la

superficie.

+ ELECTROQUIMICA O HUMEDA: el proceso corrosivo que tiene lugar consiste en la
formacion de pilas electroquimicas microscopicas en zonas deslocalizadas en un
mismo material o entre metales distintos. El metal sufre disolucion en las regiones
anddicas. El proceso no afecta pues por igual a toda la superficie del metal, pues en las

regiones catddicas no hay ataque. Puede ser de dos tipos:

1.- Con un medio de conductividad electrolitica: metal + electrolito; en particular el
agua, disoluciones salinas, o la simple humedad de la atmodsfera y de los
suelos. De acuerdo con esto, la presencia de moléculas de agua sobre la
superficie metalica es la condicion necesaria para que ocurra corrosion

electroquimica.
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2.- Galvanica: se produce cuando ponemos en contacto dos metales de distinto
potencial electroquimico en un mismo electrolito; el metal mdas activo acta de

anodo, protegiendo al més noble (fundamento de la proteccion catddica).

La corrosion atmosférica sera de esta naturaleza en funcién del porcentaje de

humedad que haya en el ambiente.

* BIOLOGICA: tiene lugar debido a la accion de diversos microorganismos sobre la

superficie metélica.

@ Atendiendo a la MORFOLOGIA DEL ATAQUE.-

» CORROSION UNIFORME: el ataque es homogéneo y de igual intensidad sobre toda la
superficie metalica, siendo, por tanto, la profundidad de penetracion aproximadamente
la misma en todos los puntos. Es, dentro de los diversos tipos de ataques, la forma mas

benigna.

» CORROSION LOCALIZADA: el ataque corrosivo estd localizado en unos puntos
determinados del metal, mientras que el resto permanece pasivo. Dentro de este tipo de
corrosion se dan varias formas de corrosion, unas sin la influencia de factores

mecanicos, como:

0 Corrosion selectiva o en placas: el ataque, alin siendo general se intensifica en

determinadas zonas.

0 Corrosion por picaduras: el ataque se localiza en puntos aislados de la superficie

metélica y avanzan en profundidad, formando tiineles internos.

0 Corrosion en resquicio: el ataque se localiza en uniones e intersticios, propagandose

de forma similar a la corrosion por picaduras.

0 Corrosion intergranular: el ataque queda patente por la formacion de unas franjas

estrechas a lo largo de los limites de grano.
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Y otras con la participacion de factores mecénicos, como:

0 Corrosion bajo tension: el ataque tiene lugar por la accion conjunta de un medio
agresivo especifico y tensiones mecénicas de traccidn y se caracteriza por la
aparicion de grietas en direccién normal a la de aplicacion de la tension. Cuando la
tension es ciclica, se da el proceso conocido como ‘corrosion-fatiga’. En este caso

no es necesario un medio agresivo especifico y origina grietas.

0 Corrosion bajo erosion: esta causada o acelerada por el movimiento relativo de la
superficie de metal y el medio. Se caracteriza por rascaduras en la superficie
paralelas al movimiento. Suele prevalecer en aleaciones blandas (por ejemplo,
aleaciones de cobre, aluminio y plomo). Otros factores como turbulencia,

cavitacion, o efectos galvanicos pueden aumentar la severidad del ataque.

0 Corrosion por rozamiento: el ataque ocurre cuando dos piezas de metal se deslizan
un encima del otro y causan dafios mecanicos a uno o a los dos elementos. En
algunos casos, el calor de friccion oxida el metal y su 6xido se elimina. En otros
casos, la eliminacion mecanica de la capa pasivante expone la superficie limpia del

metal a los ataques corrosivos.

corresion c
en placas po
o selectiva

-

,;

Corrosion COrrosion b4
en resquicio inlergranular t
corrosion
3 metal bajo tension

IR produclos de corrosion

Figura 1.2.- Representacion esquematica de algunos de los distintos

tipos de corrosion de acuerdo a la morfologia de ataque.
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@ Segun el MEDIO QUE LA PROVOCA, podriamos realizar la siguiente clasificacion:

« CORROSION ATMOSFERICA.

« CORROSION MARINA.

« CORROSION EN SUELOS.

« CORROSION EN AGUAS NATURALES.
« CORROSION POR ACIDOS.

« CORROSION POR SALES FUNDIDAS.

1.1.3.- Formas de expresar la velocidad de corrosion.-

Existen diversas formas de expresar la velocidad de corrosion de un metal expuesto a
unas determinadas condiciones, siendo la que cuantifica la pérdida de peso (DP) del metal
transcurrido un tiempo la mas utilizada y se expresa generalmente en mg/cm’ - dia o en
um/ano.

my

m._
Veorr (DP) =——L
(DP) =——

donde:
m; - m; : masa inicial y final, respectivamente, g.
S: superficie de la probeta, cm®.

t : tiempo, horas.

Otra forma de expresar la velocidad de corrosion es a través de la disminucion de

espesor (DE), expresado, por ejemplo, en um/afio:

corr (DP
Veorr (DE) _ Veor (DP)

donde:
Veorr (DP): velocidad de corrosion por pérdida de peso.

p : densidad del metal.
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Existen otras formas de expresar la velocidad de corrosion de un metal, como por
ejemplo por parametros electroquimico como la intensidad de corrosion (icor), 0 por el
incremento de espesores de capa o por las variaciones en las propiedades mecénicas, entre

otras.

1.2.- Antecedentes.-

1.2.1.- Principios generales de la corrosion atmosfeérica.-

La corrosion atmosférica es, dentro de los diversos tipos de corrosion, la causante de
las mayores pérdidas econdmicas que este fendomeno genera [12-16], 16gico si tenemos en
cuenta que la mayor parte de equipos y estructuras metalicas estdn expuestas a la accion

directa de la atmosfera [17].

En esta misma linea, Tomashov (1966) ya afirma que mas del 50% de las pérdidas

por corrosion se deben a la accion de la atmoésfera [18-19].

Ante estos datos es evidente la necesidad de estudiar el fendémeno de la corrosion
atmosférica y ahondar en el conocimiento sobre los factores que influyen en ella, y que nos
den la oportunidad de poder ejercer algtin tipo de control sobre la misma [19-21]. Es obvio

que el ahorro que supondria, por minimo que fuera, representaria una cuantiosa cifra.

El proceso de corrosion atmosférica arroja resultados muy dispersos de velocidad de
corrosion segun el lugar de exposicion. Esto justifica el interés de conocer las variables
fundamentales que intervienen en la corrosion atmosférica y que originan tal dispersion de
resultados. Querer establecer una relacion entre la velocidad de corrosion y la agresividad de
la atmoésfera es una tarea muy complicada si no se entiende bien el proceso de corrosion. Para
ello se hace indispensable tener un conocimiento de las fases estructurales de los productos de

corrosion y de la cinética [22-23] para poder caracterizar el proceso corrosivo.

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 que ésta esta afectada por la composicion, tratamiento térmico y otros factores que

ocasionan cambios en la estructura del metal [24].
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1.2.1.1.- Mecanismo de la corrosién atmosférica y principales variables.-

Los procesos de corrosion atmosférica pueden ser considerados despreciables sobre
superficies metalicas limpias y secas, dada la lentitud con la que se producen. Sin embargo, si
la misma superficie metalica estuviera humedecida la velocidad de corrosion aumenta
considerablemente [25]. Como ya se ha indicado anteriormente, el tipo de corrosion con la
que nos vamos a encontrar en corrosion atmosférica es la corrosion electroquimica [26-29].
Para que este tipo de corrosion pueda darse es necesaria la presencia de un electrolito que sea
el soporte de la reaccion. Este electrolito estd constituido por una extremadamente delgada
pelicula de humedad o una pelicula acuosa, cuando el metal aparece perceptiblemente
mojado. Bajo esta capa de electrolito tiene lugar una reaccién de oxidacidon/reduccion, es
decir, la oxidacion del metal (proceso anodico) y la reduccion del oxigeno (proceso catddico)
[30-31]. Los procesos de oxidacion de los atomos metdlicos ocurren en puntos de la
superficie metalica distintos de los de reduccion del oxidante. Ello implica la corriente de
electrones por el metal, que va desde las zonas anddicas donde ocurre la oxidacion, hacia las
catodicas donde tienen lugar la reduccion del oxidante, y se cierra el circuito de corriente
mediante el correspondiente movimiento idnico en el electrolito en contacto con el metal.

Ello da lugar a la formacion de micropilas sobre la superficie metalica.

Estos dos procesos se pueden esquematizar de la siguiente forma:

Proceso anodico: Me — Me"™ +ne” (1.1)

Procesos catodicos:

Proceso catodico normal: % 0, +H,0+2e” -520H" (1.2)
Proceso catddico en medio acido: 2H ™ +2e~ — H, (1.3)

Por lo tanto, la velocidad de corrosion va a variar sustancialmente dependiendo de
que la superficie metalica esté seca o mojada. Una de las principales preocupaciones de los
ivestigadores de este campo es la determinacion del periodo en el cual la superficie metélica
permanece mojada, ya que el proceso de corrosion atmosférica es suma de los procesos

parciales de corrosion que tienen lugar cada vez que se forma la capa de electrolito sobre el
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metal.

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 cuales la superficie metalica estuvo mojada
y las micropilas de corrosion desarrollan plenamente su actividad [32], no ejerce el mismo
efecto una lluvia torrencial que una llovizna o que el rocio [33]. Sin lugar a dudas, en los tres
casos la superficie estd mojada, pero de distinta forma. En los dos primeros casos, la lluvia ha
mojado la superficie metélica, pero también la ha limpiado de contaminantes, por lo que los
procesos corrosivos no seran los mismos que si solo tuviéramos rocio, donde la superficie

esta humedecida pero con una capa de contaminantes sobre la misma.

La humedad relativa (HR) es un parametro decisivo en la corrosion atmosférica, ya
que se considera que por debajo de un cierto nivel no es probable la corrosion. Se ha
encontrado que un buen indicador de la agresividad atmosférica es el periodo de tiempo en el
cual la HR es superior a un cierto nivel. Como todos sabemos, la HR es funcion de la
temperatura. En ambientes secos hace falta un gran descenso de la de la misma para alcanzar

valores elevados de HR.

Un parametro muy importante en el estudio de la corrosion atmosférica es el tiempo
de humectacion, TDH. Aunque existen muchas definiciones del TDH, hemos adoptado la
que lo define como el n° de horas al afio durante las cuales la HR es superior al 80% y la T*

es mayor de 0°C.

Este parametro es de vital importancia, dado que si cada periodo durante el cual la
superficie metalica estd mojada se considera como un periodo individual de humectacion, y
la suma de todos estos periodos individuales nos determinan el TDH, si podemos determinar
el TDH como una funcién de la HR, que es un pardmetro accesible y de facil medida, no
tendremos que recurrir a los periodos de Iluvia, niebla o rocio. No obstante, hay autores que

han determinado ecuaciones empiricas que relacionan el TDH con el n° de dias de lluvia.

Otros autores, como Feliu y Morcillo [34], han conseguido correlacionar los valores
de HR medios y las horas anuales de HR>80%, lo cual nos permite conocer el TDH a partir

de la HR media. Esto se desarrollara mas ampliamente en el siguiente apartado.

Introduccion general 12



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

Para que la corrosion atmosférica sea importante, a parte de que la HR exceda un

cierto valor, la atmoésfera, ademas, ha de estar contaminada [35-36)].

De entre todos los contaminantes que pueden coexistir en la atmdsfera, nos
centraremos en tres: [Cli], [SO,] y particulas; y especialmente en la repercusion de los dos
primeros, dado que se ha demostrado ampliamente que son los cloruros y sulfatos lo

contaminantes que mas influyen en los procesos de corrosion atmosférica [37-41].

Dentro de las condiciones atmosféricas a controlar en el lugar de exposicion de las
estaciones de corrosion, se recomienda controlar los siguientes factores: temperatura, HR, n°
de horas en las que hubo precipitacion y volumen total de las mismas, velocidad y direccion
del viento, horas de insolacion y otras de menor importancia [42-43]. Obviamente, si
intentamos controlar todas estas variables nos podemos encontrar con muchos problemas, no
s6lo desde el punto de vista material (equipar 39 estaciones) y humano (recolectar y tratar
todo ese volumen de informacion), sino desde el punto de vista cientifico, dado que es muy

dificil analizar el efecto de estas variables en la corrosion del metal a estudiar [44].

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

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

- Temperatura,

- Humedad Relativa (HR),
- Nivel de SO,,

- Nivel de Cl .

La temperatura no suele dar buenos ajustes respecto a los resultados de corrosion
atmosférica, por lo que no se ha tenido en cuenta. Tampoco se ha analizado sistematicamente
la concentracion de NOx. Se han realizado analisis puntuales de los niveles de este
contaminante en estaciones donde presumiblemente la concentracion seria alta (aeropuerto y
zona urbana con trafico muy denso), pero los valores obtenidos son despreciables. Este
andlisis se efectud segln la legislacion vigente con los captadores de pequefio volumen, y se

muestred durante una semana completa.

A continuacion se discutira el efecto de estas variables sobre la corrosion del cobre.
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1.2.2.- Datos climéticos, viento y tiempo de humectacion.-

Como se ha mencionado, la corrosividad de una atmosfera es funcion de la humedad
relativa del aire (HR), del nimero de dias en que ocurre precipitacion acuosa (lluvia, rocio,
niebla, etc.) y su duracion, de la contaminacion atmosférica, temperatura, viento, etc. Como
se ha indicado, por debajo de un determinado nivel de HR no es probable la corrosion, pues
no existe pelicula apreciable de electrolito sobre el metal. Atn cuando la HR exceda de ese
valor, para que la velocidad de corrosion sea realmente importante, la atmosfera debe estar,

ademas contaminada.

Puede decirse que en la corrosion de los metales participan tanto los factores
meteorologicos, los cuales determinan la presencia y duracion de las capas de humedad sobre
la superficie metalicas, como los factores de contaminacion, que aceleran considerablemente

el proceso corrosivo.

1.2.2.1.- Humedad relativa del aire.-

Como ya se ha mencionado en los apartados anteriores, 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 electrolito. De este hecho se desprende la
importancia que tiene el conocer cudnto tiempo permanece esa capa de electrolito sobre la

chapa metalica.

Para establecer la influencia exclusiva de la humedad en el proceso corrosivo seria
necesario disponer de datos referentes a atmdsferas puras en las que solo esa variable operara.
La extrapolacion a contaminacion cero de la grafica de corrosion del cobre frente a
contaminacion por en Madrid (Feliu y Morcillo 75) proporciona la cifra de 0,50 mm para las
2120 horas anuales estimadas de humectacion, es decir, una velocidad media de corrosion de

este metal de 0,24 mm por 1000 h de humectacion.

Existen innumerables estudios que intentan determinar el nivel minimo de humedad
relativa de la atmdsfera para que la corrosion del un metal sea apreciable. Por ejemplo se

determin6 que la velocidad de corrosion del hierro experimenta un notable aumento a partir
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del 60-70% de HR, especialmente si la atmdsfera estd contaminada (Vernon, 1927, 1931,
1933, 1935) [46]. No obstante, existen estudios como los de Sanyal y Bhadwar (1959) en los
que se establecio la humedad critica para el cobre y el zinc, en una atmoésfera de con el 0,3%
de SO,, del 40%. En otros estudios llevados a cavo por Rozenfeld [47] no se constatd, en
cambio, ninguna corrosion perceptible del cobre a humedades relativas del 50-63%, atn en
atmosferas con un 10% de SO,. Dentro de sus ensayos realizados, en los que se fue
incrementando gradualmente la humedad de una atmosfera contaminada con el 0,01% de
SO, han puesto de manifiesto la existencia de un valor critico de humedad relativa en torno al

75% a partir del cual se producia un aumento apreciable de la velocidad de corrosion.

En el caso del hierro nos encontramos con que estos valores son, segun distintos
autores: del 81,5-85,5% con 1 ppm de SO, a 30°C (Barton y Bartonova); del 60-70% con 100
ppm de SO, (Vernon) y 60-80% con 0,3% de SO, (Sonyal y Bhadwar).

Los procesos de humectacion del metal se dan en funcion de muchos factores. La
presencia de constituyentes solubles (sulfatos, cloruros, etc.) sobre la superficie metélica
reduce el nivel de HR necesario para la agravacion 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 higroscdpicos los de mayor efecto en este sentido

(Rozenfeld, 1972).

Tal y como se adelantdé en el apartado 1.2.1.1, la humectacion del metal estd
intimamente relacionada con la humedad relativa del aire, y ésta, a su vez, estd relacionada
con los periodos de Iluvia, rocio, niebla, etc. En los periodos de 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 enfria a una temperatura
ligeramente por debajo del punto de rocio y el vapor empieza a condensar en forma de

pequeiias gotas sobre el metal.

En la bibliografia nos podemos encontrar con diversos métodos para determinar el
TDH. A ese respecto, Feliu y Morcillo [48] apuntan diversas posibilidades, entre las que se
encuentran la determinacion directa por medio de equipos especiales que detectan la

presencia de la capa de humedad, la de suma de los periodos en los que ha habido
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precipitacion de lluvia, rocio y niebla, incrementando el resultado con los periodos de secado
de las superficies 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 cual ha permanecido mojada la superficie de forma
exacta. Existen "detectores de humectacion", que nos permiten determinar ese periodo, pero
no siempre resultan efectivos cuando se necesitan en gran cantidad (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 que
ha habido lluvia, rocio o niebla, etc. Existen en la bibliografia diversas expresiones de este
tipo, como la propuesta por Benarie y Lipfert como resultado de un anélisis estadistico a

escala mundial [49]:

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 precipitacion lluviosa.

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

procedimientos:

1.- En el 1* procedimiento determinamos directamente el TDH a partir de los datos
de HR que obtenemos de los higrometros situados 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 las cuales se rebasa este valor.

2.- En aquellas estaciones en las que no hemos podido registrar la HR directamente,
hemos recurrido a los datos suministrados por el Instituto Nacional de Meteorologia (LN.M.).
Esta entidad nos suministra datos de HR, periodos de lluvia, direccion del viento, etc... En
aquellas estaciones donde es posible tomar los datos de HR directamente (cercania),

aplicamos el mismo procedimiento que en el punto anterior. En aquellos casos donde no es
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posible, recurrimos a los dias de lluvia y aplicamos la ecuacion suministrada por Benarie y
Lipfert con un pequefio ajuste. Valiéndonos de datos conocidos en esas estaciones a partir de
los higrometros, hemos realizado un ajuste de la ecuacion, obteniendo resultados muy

buenos.

El tiempo de secado de la superficie metalica juega un papel importante en la
corrosion. La difusion del oxigeno a través de la capa acuosa suele ser el factor influyente en
la velocidad de corrosion [50]. El periodo de secado también afecta al proceso, dado que al

irse adelgazando la capa de humedad aumenta la velocidad de difusion del oxigeno.

Una excesiva disminucion del espesor de la capa de humedad frena el proceso de
corrosion debido a la alta resistencia 6hmica de las peliculas sumamente delgadas y a estar
obstaculizadas en su seno las reacciones de ionizacion y disolucion del metal (Rozenfeld,
1972 y Feliu, 1971). En la practica no es raro encontrarse con una acentuacion del deterioro
por corrosion si la capa de liquido se seca y repone repetidas veces sobre el metal. Durante
los periodos de secado las corrientes convectivas producidas por la propia evaporacion del
electrolito motivan una disminucion del espesor efectivo (no del real) de la capa de difusion,
con el consiguiente aumento de la velocidad de transporte de despolarizante catddico y, por
tanto, de la velocidad de corrosion en un proceso bajo control catodico. El electrolito se

autoagita durante la evaporacion.

1.2.2.2.- Influencia del viento. -

Aparte de la humectacion del metal, existen otras variables meteoroldgicas de gran
importancia, como son la velocidad y direccion del viento [51]. La importancia del viento
radica en una serie de aspectos, como pueden ser el hecho de que sea un vehiculo
transportador de contaminantes o que ejerza un papel de pulido al arrojar pequefias particulas

sobre el metal, a modo de granalla.

1.2.3.- Accion de los cloruros.-

Los iones cloruro constituyen la segunda fuente de contaminantes [52]. El depdsito

de particulas salinas sobre una superficie metalica acelera su corrosion, sobre todo si pueden
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dar lugar a productos de corrosion solubles en lugar de los escasamente solubles que se

forman en agua pura, como en el caso de los cloruros, (por ejemplo, cloruro de hierro en

lugar de hidroxido).

Este contaminante estara presente en las zonas costeras, en las cuales el aerosol
marino arrastra particulas de sal que se depositan sobre la superficie metalica [53]. Por ello,
la corrosion atmosférica en puntos cercanos a la orilla del mar suele exceder
considerablemente a lo previsible en el caso de atmoésferas no contaminadas distantes de la

costa.

Si bien la informacion sobre la relacion cuantitativa entre concentracion de cloruros y
velocidad de corrosion es menos abundante que respecto al SO,, estd perfectamente
establecido el importante efecto de este contaminante. 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, acelerando los procesos de
corrosion [54]. Para que ello ocurra es necesario que la superficie metalica esté humedecida.
Es obvio que este contaminante es de vital importancia en nuestra region geografica, dado
que estamos rodeados por mar. En islas como Lanzarote o Fuerteventura su influencia es
mayor debido a que presentan un perfil orografico bastante plano, por lo que los aerosoles se
adentran tierra adentro mucho mas que en cualquier otra isla, con una orografia mas

accidentada.

Dado el carécter higroscopico de estas sales se necesitara un menor nivel de humedad
relativa para que pueda tener lugar el proceso corrosivo. A este respecto existen estudios
como el efectuado por Preston y Sanyal [55] donde demuestran que bajo un deposito de
particulas de NaCl sobre la superficie del hierro la corrosion empieza a notarse cuando la HR

alcanza el 70 %, acelerandose notablemente a mayores humedades relativas.
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Figura 1.3.- Corrosion del acero en presencia de particulas de NaCl en funcion

de la humedad relativa (Preston y Sanyal, 1956).

En estudios de campo [56] se ha demostrado que la salinidad se deja sentir muy
notablemente en la corrosion al ser la humedad atmosférica del 80 % de HR, cuestion que
sustenta la decision de haber tomado como nivel minimo para determinar el tiempo de

humectacion 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 adentro la concentracion de cloruros decrece rapidamente. Esto no
siempre ocurre asi, sino que se han determinado concentraciones apreciables de cloruro tierra
adentro, aunque éstos no lleguen a depositarse [57]. Por lo tanto no s6lo hemos de tener en
cuenta la distancia de la estacion de corrosion hacia la costa, sino la topografia del terreno,
que a este respecto 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 més accidentado.

A pesar de la distancia a la que se encuentre la estacion de medida 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
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previsible, la accion simultdnea de los dos contaminantes exalta todavia mas el proceso

COITOSIVO.

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 corrosion, 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 atmosfera ejerce una gran influencia en la velocidad de

corrosion atmosférica [58-63].

Por otro lado, los efectos producidos por el SO, son muy variados, y dependen de
diversos factores, como las condiciones climaticas, la presencia de otros contaminantes,
altura a la cual es emitido el SO,y el tiempo de residencia en la atmosfera. Se ha encontrado
que la corrosion del hierro en ciertas zonas de Inglaterra, donde la HR era constante, era

directamente proporcional a la concentracion de SO, [64].

Es muy frecuente la presencia de SO, en la atmdsfera en concentraciones que varian
dentro de amplios limites, de acuerdo con el caracter de las industrias, fuentes de energia de
la region, época del ano, etc. En el ambito regional canario este contaminante es poco
frecuente debido 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.

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

corrosion (Vernon y cois., Preston y Sanyal, Sanyal y cois., Patterson y Wilkinson, Sereda,
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Guttman, Schikorr, Rozendfeld, Hudson y Stanners, Barton y col., Feliu y col.) [66]. Se ha
determinado que la velocidad de corrosion aumenta de forma notoria con la concentracion de
SO, cuando la HR se mantiene constante, y que existe una notoria correlacion entre la
concentracion de dicho contaminante y la velocidad de corrosion del acero (Hudson y
Stanners) [66]. El ataque del acero se acelera considerablemente cuando la concentracion de
SO, supera los 0,1 mg/m’ [67], de igual modo que se intensifica el deterioro de los

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

Otras veces no ha sido posible detectar ningiin efecto especial de la contaminacion
por SO,, probablemente por el bajo nivel de contaminantes y las amplias fluctuaciones de

humedad que enmascaran sus defectos.

Debido a que el SO, esta 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 Iluvia puede absorber SO, durante su trayectoria (Iluvia acida) y fijarlo después sobre la
probeta metalica. En contrapartida nos encontramos con que la lluvia también ejerce una
accion de lavado, por lo que su efecto es ambiguo. Existen estudios (Haagenrud y Ottar
(1975)) [68] 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.

Para entender el mecanismo de actuacion del SO, 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 accion del SO, sobre la
corrosion de los metales, en particular, del efecto combinado de este gas y la humedad [69].
Vernon [70] fue el primero en mostrar el importante efecto acelerador del SO,, asi como que
no hay corrosion apreciable sin la intervencion simultanea de contaminantes y humedad; aun
las mas altas concentraciones de SO, en atmosferas desprovistas de vapor de agua no
gjercen, a temperatura ambiental, efecto alguno sobre el acero. La concentracion de SO,
disminuye la HR necesaria para que se inicie la corrosion del acero en la atmosfera, a la vez
que incrementa la velocidad del proceso. Para un mismo nivel de SO, la corrosién aumenta

con la HR. Algo similar ocurre con otros metales.
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Por otro lado, y tal como se adelant6 en el apartado 1.2.1.1, para que exista corrosion
ha de existir un electrolito. Ya se discuti6 el efecto de la humedad y su necesaria presencia.
Es logico 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 [71]. Existen estudios [72] que
determinan el efecto que ejerce el SO, a este respecto. Los productos de corrosion sobre la
superficie metalica, favorecen la captacion de agua y de contaminantes, acelerando el
proceso de corrosion. Sydberger y Vannerrberg (1972) [73] han mostrado la enorme
influencia que sobre la velocidad de adsorcion de SO, por la superficie metalica tiene el
hecho de que esté o no, preoxidada. Por ello el SO, puede acumularse en el hierro recubierto
de herrumbre durante los periodos secos y afectar mas tarde al proceso corrosivo cuando la
humedad se incrementa de nuevo. Mucho menor es la capacidad de adsorcion de SO, para
los productos de corrosion del cobre o del aluminio, siendo extremadamente baja a valores
inferiores al 90% de HR, lo cual esta de acuerdo a la menor sensibilidad de estos metales a la

accion del SO, atmosférico en comparacion con la del hierro o el zinc.

En la corrosion atmosférica, reacciones catodicas normales son la reduccion del
oxigeno y la descarga de hidrogenoides en los electrolitos acidos (por ejemplo, como
resultado de una contaminacion por compuestos de azufre). Pero, ademas de estas
reacciones, Rozenfeld (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 atmoésfera, su
concentracion en el electrolito y sus efectos pueden ser del mismo orden que los del oxigeno,

que es el despolarizante catddico 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) [74-
76]. El siguiente paso a la adsorcion es la formacion de sulfato ferroso por la accion directa

del SO,y aire sobre el hierro:

Fe + SOz‘f‘ 02 —> FGSO4
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Posteriormente se forma mas herrumbre a partir del sulfato ferroso en presencia de

humedad con liberacion de acido sulfurico [77]:

4 FeSO4 + O, + 6 H,O — 4 FeOOH + 4H,SO4 que reacciona con el Fe para dar mas

sulfato ferroso,
4 H,SO4+4 Fe+2 0O, — 4 FeSO4 +4 H,O

Ya que el 4cido sulftrico 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 [78].

Los experimentos realizados con probetas previamente expuestas en una atmosfera
contaminada y himeda muestran que la corrosion contintia incluso en ausencia de SO, con
tal de que la humedad del aire sea suficiente; realmente esta humedad es necesaria para el

desarrollo del mecanismo hidrolitico antes indicado.

Diferentes autores han intentado evaluar el valor critico de SO, para el que este
contaminante tenga una influencia en el proceso corrosivo, observando en el caso del cobre
que se hace cinéticamente significativo cuando la contaminacion por SO, se eleva a 0,49-
0,55 mg-SO,/dm*dia, sobre los 0,17-0,27 mg-SO»/dm™>dia para el acero (Knotkova-
Cermakova y otros, 1974, Barton, 1976).

1.2.5.- Particulas atmosféricas.-

En la atmosfera pueden existir pequenias particulas, tanto solidas 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, con un diametro aerodindmico equivalente superior a 2 pm

b) Particulas finas, con un didmetro aerodindmico equivalente inferior a 2 um, y se

subdividen en:
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b.I) Nucleos de Aitken (didmetro < 0,05 pm)
b.2) Particulas formadas por acumulacion: didmetro entre 0,05 y 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
organicos, asi como acido sulftrico o sulfatos, pudiendo estar estos tltimos en un porcentaje

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 superficie metalica,
por lo que la velocidad de corrosion se veria afectada debido a que la difusién de los

contaminantes se ve impedida. También puede actuar como un fijador de contaminantes y

agua.

Meethan [79], Ambler y Bain [80], Sanyal y otros [81] han mostrado que la
oxidacion del hierro se acelera grandemente en presencia de particulas soélidas en una
atmosfera humeda con SO,, por lo que si somos capaces de proteger las probetas de esas

particulas la corrosion se reducira notablemente.

En la préctica se hace muy dificil el determinar la cantidad de polvo que se deposita
sobre las probetas metalicas, debido a que en la atmdsfera 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 sobre 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 inclinacion afectan el proceso
corrosivo, puesto que modifican el tiempo de insolacion, el régimen de aporte de
contaminante, el tiempo de humectacion, la acumulacion de polvo, la accion de lavado por la

lluvia, etc. [82].

Estudios efectuados sobre probetas de aluminio (Mapa de Corrosividad de Canarias,
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[83]) 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 casos el nivel de
deterioro es igual, pero nunca inferior. Esto demuestra la importancia de la inclinacion de las
probetas. Existen estudios donde queda patente la importancia que tiene la inclinacion de las
probetas (Kampur (India), Sanyal y Singhania (1956)) [84], aunque no se llega a una
unificacion de criterios en cuanto a la importancia de este factor en la corrosion atmosférica.
Asi, por ejemplo, de acuerdo con Copson (1959), el angulo de exposicion puede modificar la
velocidad de ataque en un 25 - 40 %, dato que tal vez sirva de orientacion general acerca de

la magnitud de los efectos previsibles.

1.2.7.- Corrosion del cobre.-

Dadas sus propiedades, el cobre se aproxima a los metales nobles, especialmente por

su excelente resistencia a los agentes corrosivos naturales.

El cobre y la mayoria de sus aleaciones se caracterizan por su resistencia mecanica
moderada, unida a una elevada ductilidad, y esta circunstancia hace que sean especialmente
adecuados para tratamientos mecanicos en frio destinados a la fabricacion de chapas, bandas

y alambres.

Desde el descubrimiento de la electricidad y el consecuente desarrollo industrial de
este sector, el cobre adquiere su principal uso hasta nuestros dias que es el conductor.
Asimismo se emplea en fontaneria, arquitectura, en la industria en general y en transporte.
Dada su buena resistencia a la corrosion es empleado en obras artisticas (esculturas,
monumentos, etc.), con construcciones ornamentales y en los tejados de edificios,

principalmente en el norte de Europa.

La tuberias de cobre son utilizados en muchas instalaciones de sistemas de agua
potable. Del total de consumo de cobre en Europa y en USA en 1989, el tubo de cobre
representd el 11% y 14%, respectivamente. Esto supone aproximadamente 250.000
toneladas/ano de tubos de cobre en cada una de las regiones. Este alto grado de utilizacion se
atribuye a numerosos factores, entre los que destacan su durabilidad y resistencia a la

corrosion.
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Comercialmente puede obtenerse cobre de elevada pureza y en esta condicion es el
mejor conductor de calor y electricidad conocido, a excepcion de la plata. La presencia de
impurezas, si bien afecta especialmente a su conductividad y ductibilidad, hay que anotar, por

otra parte, que para otras aplicaciones no es preciso tan alto grado de pureza.

Para ello, suelen afiadirse intencionadamente ciertos elementos, como el oxigeno,
plata, selenio y teluro, en pequefias proporciones, que confieren propiedades particularmente

adecuadas para ciertas aplicaciones.

El cobre forma un gran nimero de aleaciones, entre las que destacan principalmente
los latones (Cu-Zn), los bronces (Cu-Sn), los cuproaluminios (Cu-Al), los cuproplomos (Cu-
Pb), los cuproniqueles (Cu-Ni), los cuproberilios (Cu-Be), cuprosilicios (Cu-Si),

cupromanganesos (Cu-Mn) y cuproantimonios (Cu-Sb).

Al igual que el resto del los metales, el cobre puede sufrir diferentes tipos de ataque
corrosivo, dependiendo del medio, del tipo de uso, etc. Estudio llevados a cabo por The
American Society for Testing and Materials (ASTM), donde se ha evaluado la velocidad de
corrosion de probetas de cobre expuestas a la atmosfera por mas de 20 afios, han demostrado
que el cobre es un metal que resiste muy bien el ataque corrosivo propio de atmosferas tipicas
de ambientes rurales, urbanas, marinas, industriales y las diferentes combinaciones que
establezcamos entre ellas. Se ha determinado que en ambientes donde podamos tener NH3, el
cobre sufre un ataque corrosivo considerable. Teniendo en cuenta que este compuesto solo
puede estar en la atmosfera en zonas industriales donde forme parte de la actividad de

produccion, el cobre permanecera muy estable en el resto de los medios.

Los materiales a base de cobre son muy estables en la atmosfera, debido, ademas de
su caracter semidoble, a la formacion con el tiempo de delgadas capas protectoras (patinas)

sobre la superficie metalica.

El color bruto rojo salmén cambia rapidamente a tonos marrones 1ojizos, los cuales se
oscurecen progresivamente para llegar a un color marron oscuro después de algunos meses o
afios. Donde primero se manifiesta es en las superficies inclinadas y horizontales, y tarda mas

en detectarse en superficies verticales.
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En atmésferas marinas o urbanas, la patina puede comenzar a aparecer después de 5 6
10 afios de exposicion. En atmosferas rurales tarda bastante mas (del orden de cien afios), o
puede llegar a no aparecer si la atmdsfera no estd contaminada, y especialmente si la

temperatura es baja. Los climas aridos dificultan la patinacién natural.

El color marrén oscuro inicial se debe fundamentalmente al 6xido de Cu (I). Los
tonos verdosos desarrollados después proceden de sales basicas de cobre, principalmente de
sulfatos, cloruros, nitratos y carbonatos, y en muy bajo porcentaje en compuestos de hierro y

polvo de silice.

La pétina formada en atmosferas urbanas o industriales contiene generalmente como
sal basica sulfato cuprico como principal componente. En atmdsferas marinas predomina el
cloruro cuprico. Cuando la atmoésfera es urbana y marina, la influencia urbana es mayor y el
contenido predominante es el de sulfatos. En ciertos ambientes rurales, es el sulfato ctprico el
producto mayoritario, y en otros es mas frecuente la presencia de nitrato o carbonato ctprico

[85-88, 89].

La composicion de las distintas aleaciones de cobre afecta a la velocidad de corrosion
de este metal, pero estas diferencias afectan en menor medida que los factores

medioambientales.

Velocidades tipicas de corrosion del cobre y de la familia de materiales base cobre,
una vez formada la patina protectora, pueden ser 1,5-2,5 pm/afio en una atmdsfera industrial

y 0,7-1,5 pm/afio en una atmésfera marina (Acholes y Jacob, 1970).

Debido a la importancia de este metal se plantea la necesidad de estudiar el
comportamiento de dicho metal frente a la corrosion atmosférica para poder hacernos una
idea del efecto que tendran los diversos factores medioambientales y los contaminantes sobre

el mismo, y poder determinar la magnitud del deterioro sufrido.

Hasta ahora he realizado una exposicion de los factores decisivos para el estudio de la
corrosion atmosférica: factores medioambientales, humedad relativa, tiempo de exposicion y

los niveles de los contaminantes (anhidrido sulfuroso e ion cloruro).
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Para analizar la influencia de la humedad seria necesario disponer de datos referentes

a atmosferas puras en las que operara exclusivamente dicha variable.

La extrapolacion a contaminacion cero de la grafica corrosion del cobre frente a
contaminacion por SO, en Madrid (Feliu y Morcillo, 1975) proporciona la cifra de 0,50 um
para las 2.120 h anuales estimadas de humectacion (0,24 um por 1.000h).

Hay autores [90-93] que tienen en cuenta también la influencia de la temperatura en
la corrosion atmosférica. Asi como la mayoria de los estudios encontrados son especificos
para conducciones de acero a altas temperaturas o instrumentacion de acero sometida a alta
temperatura, no existen muchos datos sobre la utilizacion de esta variable en corrosion
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 [94], 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 corrosivos no solo va a depender de la cinética de las
reacciones electroquimicas, sino que el tiempo que permanezca el metal mojado va a jugar

un papel fundamental. Esta aparente contradiccion hace que esta variable sea muy ambigua.

En el caso especifico de las islas, contamos con la ventaja de que no tenemos valores
de T inferiores a O °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 nimero muy pequefio. Si recurrimos a la
ecuacion expuesta para Ottawa, donde si aparece esta variable, vemos que su influencia es
muy poca, puesto que la corrosion no se modifica atn realizando variaciones de diez o mas

grados [95].

El SO, seco no ejerce ninguna influencia significativa en la corrosion del cobre, pero

si en presencia de agua. La velocidad de corrosion del cobre aumenta al estar contaminada la
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atmosfera por cantidades importantes de SO,. Lo mismo pasa con los latones y bronces.
Segun Barton, es necesario alcanzar un nivel minimo de SO, en la atmdsfera para que este
contaminante influya significativamente en la velocidad de corrosion. Este nivel en el caso
del cobre parece situarse, igual que con el zinc, en los 0,62-0,68 mg-SO3/dm2-dia. Una vez
superado, la velocidad de Corrosion aumenta considerablemente con el grado de

contaminacion.

El mecanismo por el cual el SO, ataca la superficie metalica no esta del todo claro. Es
probable que se oxide a SO; y reaccione con el agua para dar &cido sulfarico. Es posible
también que el SO, se disuelva en el agua con formacion de acido sulfuroso y sulfito

metalico, que posteriormente se oxida a sulfato.

No hay duda, por los datos que se poseen, que el ion cloruro es el contaminante que
ejerce una mayor influencia en la velocidad de corrosion del cobre, aunque se echan de
menos estudios sistematicos sobre la accion concreta de este contaminante. Esto impide, en
muchos casos, el poder diferenciar en el aerosol marino, en qué porcentaje influye la

presencia de cloruros y cual es el correspondiente al aporte de humedad dado por ese aerosol.

Segun Berukshtis y Clark (1966), el Cu y Al serian metales mas sensibles a la
presencia del ion cloruro que el acero dulce. Estos autores encuentran que en una atmdsfera
marina la corrosion del Cu se multiplica por 3,7 mientras que la del acero lo hace s6lo por 1,2

respecto a la de una atmdsfera rural del interior.

Un trabajo de Sanyal y col. (1969), expone que niveles de contaminacion del orden
de 300-600 mgNaCl/m*dia provocan una importante exaltacién de la corrosion del cobre
puro. Los datos de Ambler y Bain (1955), referidos a un laton con el 65% de Cu, desvelan
que contenidos superiores a unos 200 mg-NaCl/m*dia incrementan la velocidad media de

corrosion una 4-10 veces respecto a la de una atmoésfera pura.

Segun datos de la bibliografia existente referentes a la corrosion atmosférica del
cobre en diferentes lugares del mundo, se muestra que la velocidad de corrosién de este
metal tiende a disminuir con el tiempo, sobre todo en los primeros 5-10 afios, debido
seguramente a la patina protectora que se forma con el paso de los afios. Hasta el décimo afio,

poco mas o menos, la velocidad de corrosion se reduce hasta la mitad de su valor inicial,
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experimentando después ya muy pequefias variaciones. Ensayos realizados después de 20
afios de exposicion no revelan con claridad que la velocidad de corrosion del cobre siga
descendiendo de modo indefinido, lo que hace concluir a Uhlig (1963) que: “dentro de
errores experimentales de las determinaciones, la velocidad de corrosion para un periodo de

20 afios es aproximadamente la misma que para uno de 10 afos”.

Es de indudable interés disponer de datos referidos a periodos mayores de
exposicion. De los estudios realizados para largos periodos, como los de Tracy (1951),
examina la corrosion de las planchas de cobre utilizadas en el tejado de una iglesia de
Filadelfia después de 213 afios de exposicion, o los de Leidheiser (1971), que estudia la
degradacion por corrosion de los tejados de cobre de algunos edificios de Copenhague
después de 200 afios, 0 més, muestran unas velocidades de corrosion que no difieren mucho

de las obtenidas en estudios para 10-20 afios de exposicion antes comentados.

1.2.8.- Ecuaciones de velocidad de corrosion.-

Aunque los datos anteriormente comentados permiten formarse una burda idea de
coémo evoluciona la corrosion del cobre con el tiempo, lo ideal seria contar con una expresion

matematica que relacionara ambas variables.

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 accion de
los agentes atmosféricos durante un afio de exposicion. La norma ISO 9225 [96] se
fundamenta en este hecho, de tal forma que 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 tiempo
mayor hemos de recurrir a expresiones matematicas que correlacionen los datos. Este es uno
de los objetivos de la presente tesis, el determinar los modelos matematicos que describan la

corrosion atmosférica del cobre.

Algunos investigadores piensan que, después del primer un primer periodo de
amortiguamiento, la velocidad de corrosion se estabiliza, plantedndose a partir de este
momento una ley lineal de variaciéon de la corrosion con el tiempo. Las graficas

corrosion/tiempo de un trabajo de Southwell y col. (1976) parecen apuntar en ese sentido.
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Sin embargo, sus datos pueden interpretados de la misma manera, a través de una ley del tipo
C=A-t", puesto que los puntos se alinean razonablemente bien en una representacion doble
logaritmica, siendo la ley que mejor describe la evolucion de la corrosion del cobre, donde A

y n son constantes y t es la duracion del ensayo [97-100].

Hasta ahora se ha comentado el efecto que tienen sobre el cobre los distintos factores
meteoroldgicos asi como los distintos contaminantes. El objetivo principal de estudiar la
influencia de dichos parametros sobre el cobre es que podamos determinar una ecuacion
matematica (relacion empirica) donde se pueda relacionar la velocidad de corrosion del
cobre determinada mediante métodos gravimétricos con los factores meteorologicos, el nivel
de contaminantes y el tiempo de exposicion. Aunque existen gran cantidad de estudios
relacionados con la contaminacion atmosférica, son pocos los autores que intentan establecer
un método cuantitativo para pronosticar el comportamiento de la velocidad de corrosion

atmosférica del cobre a partir de datos climaticos de una region [101].

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 [102]:

l-k=a"log (txp) + b (1.5)
2-k=a tytb (1.6)
3.- k=a tytb SOyt+c (1.7)
4- k=(a- SOrtb) texp (1.8)
5.- k= log (tp) +a- SOxtb Ty (1.9)
6.- k=9-T4+b-Wy+c:-LDD+d - Fopaa+e- (SOt Cl) (1.10)
7- k= 1+(SOx+Cl) (1.11)
8- k=a-SytbTy+cTy+ dteg tytet? - ty+f (1.12)
n
9-k= > t Vi (1.13)
1
10.- log k=log K+ B - m (1.14)
1l-k=C- " (1.15)
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donde:

k : pérdida de peso,

texp : tiempo de exposicion,

ty, : tiempo de humectacion,
SO;,: concentracion de SO,,
Tpr: temperatura de la muestra,

T’ temperatura media del entorno,

W': humedad relativa media,

LDD: n° de dias en los que se registraron precipitaciones,
Fopad: 1luvia relacionada con el tiempo de humectacion,
ClI: concentracion de cloruros,

Sw, Tw: Concentracion media y T* media,

Vi: corrosion para tiempos de humectacion dados,

Ky : Velocidad de corrosion a la humedad critica,

B: coeficiente normalizado de corrosion,

C, a,..., n: constantes.

Estas expresiones son un reducido n° de las que se puede encontrar en la bibliografia.
A continuacién se muestran algunas obtenidas para regiones concretas, como las dadas por

Stanners (1972) [103]:

Tokio (1 mes de exposicion)

C=(-1,63+0,028:H + 0,066-R + 0,083-S)) - t (1.16)

Sheffield (1 afio de exposicidén)

C=(0,035+0,70-S) - t (1.17)

EE.UU. (1 v 2 anos)

163,2]

" 2,75-8—[
C=325- |— -¢ H
365

(1.18)
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donde:
C: Corrosion, pum.
H: Humedad media relativa, %.
R: Lluvia, mm -dia ™.
S;: SO; recogido (PbO,) - mg -dm - dia ™.
S: SO, en el aire, mg 'm ™.

t: tiempo de exposicion.
O las obtenidas por el prof. Dr. D. Luis Espada Recarey [104] para la costa gallega:

1074 10731
k=124,55 - t0’7492 e (=5,75:1077-805+7,22:107- CI") (1.19)

donde:

k: pérdida de peso,
t: tiempo de exposicion,
SO;,: concentracion de SO,,

Cl: concentracion de cloruros.

Como se puede observar, las formas que adquieren las ecuaciones son muy variadas.
Nos encontramos con ecuaciones que abarcan zonas geograficas pequefias, como la ecuacion

obtenida para Tokio y otras mas ambiciosas como la ecuacion dada para los EE.UU.

En nuestro caso, vamos a realizar una modelacion inicial para todas las estaciones
objeto de estudio, seguida de otra seglin categorias de corrosividad y por ultimo se intentara
dar una ecuacion para toda la provincia de Las Palmas. Para ello vamos a utilizar diversas
ecuaciones de las obtenidas en la bibliografia realizando ciertos cambios que se comentaran

mas adelante.

1.3.- Objetivos.-

Después de la exposicion inicial, se detallan a continuacion los objetivos a conseguir

en la presente tesis doctoral:

» Al no existir un estudio extenso sobre la corrosividad de la atmosfera del cobre en
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la provincia de Las Palmas, se estudiara en profundidad la agresividad de la atmodsfera con
respecto a este metal y se determinaran las ecuaciones que mejor reproduzcan la velocidad
de corrosion en funcion de los factores medioambientales, humedad, tiempo de exposicion y
nivel de contaminantes. Para ello se han utilizado los datos recogidos en el Mapa de
Corrosividad de Canarias como datos de partida para el presente trabajo [105,106], a parte de
los que se obtuvieron con posterioridad a su publicacion y dentro del desarrollo de la

presente tesis doctoral.

» Se utilizaran los datos del estudio para comprobar el ajuste matematico de la
ecuacion de la Ley Potencial a la evolucion de la velocidad de corrosion del cobre en la
provincia de Las Palmas y, a su vez, se intentard comprobar el ajuste del modelo matematico

propuesto.

* Se caracterizara el cobre de forma electroquimica utilizando técnicas en corriente
continua (E.or vs t y resistencia de polarizacion), de manera que podamos estudiar la

influencia relativa de los contaminantes por separado. Se intentara relacionar los resultados
obtenidos mediante estas técnicas con los resultados obtenidos a través de corrosion

atmosférica.

» Caracterizar la capa de productos de corrosion mediante difraccion de rayos X.
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2.- FUNDAMENTOS DE LA CORROSION METALICA.-
2.1. — La corrosion electroquimica.-

Considerada la corrosion como el proceso de ataque quimico o electroquimico de los
materiales por el ambiente, su estudio requiere conocer no sélo la resistencia intrinseca del
material, sino también los fundamentos termodinamico y cinético de las reacciones que

integran el proceso, asi como el efecto de las distintas variables del medio.

A temperatura ambiente y en una atmosfera perfectamente seca, la corrosion puede
ser ignorada a efectos practicos, puesto que progresa a velocidad infinitesimal, pero en
presencia de humedad alcanza valores significativos. Bajo estas ultimas condiciones, la
corrosion se produce mediante un mecanismo electroquimico en el que la fina capa de
humedad que recubre el material representa el electrolito. De este modo, la corrosion
atmosférica varia considerablemente en funcion del tiempo de humectacion, de los cambios
estacionales de las condiciones atmosféricas y de la naturaleza y cantidad de contaminantes.

Ello conduce a agresividades ambientales diferentes.

Una vez que se de esta condicion vamos a tener sobre el metal una zona catodica, una
zona anddica y un medio conductor. El origen de que unas regiones de la superficie metalica
actuen anodicamente y otras lo hagan catdodicamente se debe a las diferencias entre sus
potenciales electroquimicos. Tales diferencias son originadas por heterogeneidades del metal,
del medio y de las condiciones, capaces de crear, a su vez, las heterogeneidades

electroquimicas. Ambas reacciones constituyen el proceso global de corrosion.

De este modo puede formularse la reaccion anodica, que siempre es de oxidacion y

conlleva la disolucion del metal, de la siguiente forma:
M—>M" +ne @.1)

Mientras, en la reaccion catddica nos encontramos con el siguiente proceso de

reduccion de algun oxidante presente en el electrolito y depende, por tanto, del medio en el
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que opere el metal. En los electrolitos acuosos, los aceptores de electrones que
. . , . 4. . ;. ’ .
invariablemente estan presentes son los iones H3O' si el medio es 4cido y el oxigeno disuelto,

siendo las reacciones de electrolizacion correspondientes:

0 En disoluciones neutras o alcalinas: 0,+2H,0+4e — 40H"

0 En disoluciones acidas: 2H:0O"+2¢ —»> 2H,0+H,

El electrolito también puede, en determinados casos, contener otras especies
. . + + _ .
oxidantes como los iones Cu**, Fe’™ 0 NO 3 » en cuyo caso cabe que se desarrollen reacciones

adicionales de electrolizacion del tipo:

Cu’'+2¢ < Cu
Fe*’ +3e < Fe

o bien
Fe*' +3e < Fe

Entre las diversas reacciones catddicas posibles, las dos primeras son las mas
frecuentes, donde la descarga de hidrogeniones es la reaccion catddica que se produce
preferentemente en medio 4cidos o en medios desaireados, mientras que la reaccion
fundamental en medios aireados neutros y basicos es la reduccion del oxigeno disuelto en el

agua para producir iones OH .

A estas reacciones de oxidacion y reduccion se las denomina reacciones
electroquimicas, debido al tipo de mecanismo que implica este movimiento de electrones
desde la region anodica, donde tiene lugar la oxidacion, hasta la region catddica, donde se
produce la reduccion, cerrandose el circuito de corriente mediante el correspondiente
movimiento i6nico en el electrolito en contacto con el metal. La superficie metdlica se
comporta pues como un conjunto de multiples micropilas galvanicas. La localizacion de las
zonas anodicas y catddicas sobre la superficie del metal origina que el material se corroa de

manera uniforme o generalizada o de manera localizada.

En la figura 2.1 se muestra el funcionamiento esquematico de una pila local de

corrosion y en las figuras 2.2 (a y b) se observa los esquemas correspondientes a los dos tipos
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de reaccion catodica, esto es:

a) Reaccion catodica de reduccion de oxigeno.

b) Reaccion catodica de reduccién de protones H'.

< :Doble capa
oH”
B
2

e
>3
2
e~ M(OH), ;‘%P
- N
P
— :
interfase disolucion

Figura 2.1.- Esquema del funcionamiento de una pila local de corrosion.

(@) )
Solucién salina conleniendo
oxigeno disuelo

we™ OH" Solucién Acida
Me™
M+ [2¢) —» H2

0,+2H,0+ @—-— 40H

Figura 2.2.- Esquema del funcionamiento de una pila local de corrosion.

Sin embargo la corrosion electroquimica no ocurre solamente por contacto entre
metales de diferente potencial de corrosion o por impurezas u otras heterogeneidades de la
superficie del metal que originen regiones con diferente potencial electroquimico (teoria

heterogénea de la corrosion), ya que también los metales ultrapuros se corroen. Tal y como
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Wagner y Traud (1938) sugirieron, la condicion necesaria y suficiente para que ello suceda
es que la reaccion de disolucion del metal y alguna reaccion de electrolizacion se desarrollen

simultaneamente en la interfase metal ambiente.

Para que estos dos procesos ocurran simultaneamente basta y es suficiente que la
diferencia de potencial a través de la interfase de reaccion solido-liquido sea superior a la
diferencia entre los potenciales para la reaccion de electrolizacion y deselectronizacion en la
fuente y sumidero de electrones, respectivamente. Estas reacciones de electrolizacion y de
disolucion del metal se producen al azar sobre la superficie (necesariamente homogénea) de

un metal de ese tipo (teoria homogénea de la corrosion).

2.2.- Aspectos termodinamicos de la corrosion.-

Toda transformacion quimica real que experimente un sistema debera ser irreversible
y, de acuerdo con los principios de la termodindmica, a presion y temperatura constante, que
son las condiciones usuales en los procesos de corrosion, se experimenta una disminucion de
la energia libre o potencial termodinamico, G, del sistema [107], de tal forma que no debe
cesar, una vez comenzada, hasta que dicho parametro haya alcanzado un valor minimo en el

sistema.

G1> Gy, es decir, AG <0

En todos los procesos de corrosion de materiales metalicos, y con la excepcion de los

metales nobles, se verifica esta disminucion, de forma que son procesos espontaneos.

Al ser la energia libre una funcion de estado, lo que implica que su variacion es
independiente del camino seguido, siendo solo funcion del estado inicial y final, esta
variacion no sirve para cuantificar la velocidad de corrosion, sino refleja solo su tendencia a

producirse y su direccion.

Para que pueda tener lugar, las reacciones necesitan superar una energia de

activacion, Q,, tal y como se muestra en la figura 2.3.
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Es este parametro el que regula la velocidad de las reacciones quimicas y no el
cambio de energia libre. Se desprende del diagrama que un metal que presente una elevada
energia de activacion pueda ser 1til en la practica. La ecuacion de Arrhenius nos relaciona la

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

k=Ae R (2.2)

donde k es la velocidad, A, una constante cinética de la reaccion, R, la constante de los gases

perfectos, Q, la energia de activacion y T la temperatura absoluta.

Estado inicial

Estado final

Energia libre

Doble capa El

METAL

Progreso de la reaccion

Figura 2.3.- 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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El cambio de energia libre tipo para la formacion de casi todos los ¢éxidos metalicos
es negativo, esto es, los 6xidos son termodinamicamente estables en atmdsferas de oxigenos,

mientras que los metales no lo son.

2.2.1.- Termodinamica electroquimica. Medidas de potencial de electrodo.-

Se puede relacionar la variacién de energia libre de Gibbs (AG) de un proceso de
corrosion metalica con la diferencia de potencial existente entre el estado inicial en la red
metalica y el estado final en el seno de la disolucidn, y con la constante de la ley de accion de

masas mediante las siguientes ecuaciones:

AG=-nFE (2.3)
AG=AG° +RTIn K (2.4)

donde n es el nimero de electrones intercambiados, E es el potencial electroquimico al que
tiene lugar el proceso (Ecstodo—Esnodo), que debe ser menor que cero para que se produzca

espontaneamente, y F es la constante de Faraday (96.493 C- mol™).

Aplicando la ecuacion (2.4) a una ecuacion redox genérica:
aA+bB<pP+qQ+ne” (2.5)

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

_(PP Q)"
K= _ 2.6
(A)?(B) 20
Reordenando se tiene
AG = AGo+RT In P Q7 @.7)
(A)?(B)

La ecuacion (2.3) también se puede particularizar para condiciones normales, con lo

que tendremos
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AG°=-nFE° (2.8)

y considerando la equivalencia entre (2.7) y (2.8) obtenemos la siguiente expresion:

E-po - RTp PPQT 2.9)
nF  (A)?(B)°

en la que E° representa el cambio de energia libre estandar para la reaccion electroquimica en
cuestion y se conoce como potencial normal o estandar. El valor de E en cada momento nos
permitiria, por comparacion con el correspondiente a condiciones normales, E°, conocer en

qué sentido se desplazara una reaccion redox cualquiera.

Para cada sistema Me <> Me ™ + ne ~, se obtiene, en condiciones estandar, un valor de
potencial, de manera que pueden establecerse series de potenciales en las que los distintos
equilibrios aparecen ordenados en funcion de los valores que toma el potencial E° o potencial
normal. Si la concentracion de cation en el equilibrio es baja, el valor de E° es mayor, como
corresponde a equilibrios propios de metales nobles con poca tendencia a disolverse. Por el
contrario, si la (Me ™) en el equilibrio es elevada, E° toma valores inferiores, lo que

caracteriza a metales activos.

Cuando un atomo metalico pasa a disolucion como ion, al estar cargado, se genera una
diferencia de potencial en la interfase metal-electrolito que, al ir creciendo a medida que
pasan mas iones a solucion, se opone cada vez con mayor fuerza a la entrada en solucion de
nuevos iones hasta que, para una diferencia de potencial especifica para cada sistema metal-
solucion, se alcanza un equilibrio en el cual el intercambio entre 4tomos metélicos y sus

iones se realiza a igual velocidad en ambos sentidos.

Me < Me™ +ne”

Aplicando la ecuacion (2.9) a la reaccion electroquimica anterior, que representa por

definicion la reaccidn de corrosion, se obtiene:

E=F°+ R—gln(Me y (2.10)
n
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Teniendo en cuenta que la actividad de las sustancias puras, (Me), se considera igual a
la unidad. Este valor de potencial se conoce como potencial de equilibrio electroquimico. La
ecuacion se conoce como ecuacion de Nernst y define el valor del potencial de electrodo en
funcion de la actividad de sus iones en solucion o, aproximadamente, en funcion de sus

concentraciones, mucho mas faciles de conocer.

En el equilibrio, la variacion de energia libre es cero y de (2.3) y (2.4), resulta para la

ecuacion (2.10)

B =- Rl ve™ 2.12)
nF

Desde el principio se busco un electrodo cuyo potencial fuese facilmente reproducible,

para tomarlo como patron.

Los potenciales normales se refieren al semielemento H'/H, constituido por un lamina
de platino cubierta con negro de platino sumergida en una solucion acida de actividad igual a
1 y saturada con gas hidrogeno a la presion de atmosfera. Por convenio este potencial se
toma como cero arbitrario de potenciales. El otro semielemento lo forman los diversos
metales frente a soluciones de sus iones de actividad unidad. El esquema se muestra en la
figura 2.4. De este modo es posible clasificar los potenciales normales de los metales de
mayor a menor actividad, o lo que es lo mismo, por el orden de menos a més noble, segun se
muestra en la tabla 2.1, conocida como serie electroquimica de potenciales de reduccion,

potenciales estandar de semielementos, o potenciales de oxidacion-reduccion o redox.

Desgraciadamente, los electrodos de hidrogeno son fragiles y muy sensibles a la
contaminacion, por cuya razon las medidas suelen realizarse con respecto a otros patrones o
electrodos de referencia. Los mas usados son ¢l electrodo de calomelanos (SCE), el de cobre
saturado o el de plata-cloruro de plata, de los cuales se conoce sus potenciales respecto al
electrodo de hidrogeno. En la tabla 2.2 se muestran los potenciales estandar de los electrodos

de referencia comentados.
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Par ox./red. E° (V)
Pt2* + 2e- & Pt 1.60
Au 3* + 3e- © Au 1.50
4H™* + O, + 4e- & 2H,0 1.23
Agt +e-o Ag 0.799
Fe3* +e- o Fe 2+ 0.77
O, + 2H,0 + 4e- <> 40H - 0.40
Cu?2* +2e o Cu 0.34
2H* + 2e- o H, 0.000
Pb 2* + 2e- & Pb -0.126
Ni 2+ + 2e- & Ni -0.257
Fe 2+ + 2e- & Fe -0.44
Cr3* +3e o Cr -0.744
Zn 2* + 2e- o 7Zn -0.763
Al 73 + 3e- o Al -1.66

Tabla 2.1.- Potenciales estandar de electrodo, a 25°C y frente al

electrodo normal de hidrogeno.

% Hz a1 atm. s W4

Wl R Ry 1M

MY ] = 1M R

ANOOO . cATODO

Figura 2.4.- Determinacion potencial de electrodo

E°=E°Me *"/Me — E°H'/H,

Electrodos de referencia E° (V)
Ag/AgCl sélido en KCI1 0,1 N +0,288
Cu/CuSOQ, saturado +0,316
Hg/Hg,Cl, solido en KCI 0,1 N +0,334

Tabla 2.2.- Potenciales estandar de electrodos de referencia.
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2.2.2.- Diagramas de Pourbaix.-

En los procesos corrosivos interviene gran multitud de factores que afectan a la
velocidad de corrosion. Segiin lo visto hasta ahora, la termodinamica es capaz de determinar
el potencial (E®), al cudl tiene lugar la disolucién del metal, que es el potencial de equilibrio

para el cual E=0. De esa deduccion obteniamos el valor de E° seglin la ecuacion 2.12.

Esta ecuacion es independiente del pH, puesto que no intervienen en ella los iones H u

OH".

Sin embargo de alguna forma los iones H u OH ~, no sélo el potencial, condicionan
las reacciones de corrosion, puesto que los iones Me ™ producidos en ellas dan lugar a oxidos
o hidroxidos en presencia de aquellos, a potenciales que ya dependen de pH. Estos
compuestos influyen en la velocidad de corrosion, a través de sus caracteristicas mas o
menos protectoras. Ademas, por encima de cierto umbral de potencial, distinto para cada
metal, los metales se disuelven, y los 6xidos e hidroxidos previamente precipitados también,

para dar aniones e iones complejos.

Todo esto es importante en el estudio de la corrosion, pues, en las condiciones en que
se forman productos solubles, es de esperar corrosion, mientras que la forma de productos

insolubles puede entorpecerla, y llegar incluso a proteger el metal por pasivacion.

Esta valiosisima informacion puede resumirse en forma grafica potencial-pH, conocido
por diagramas de Pourbaix [108], debido a que fue €l el primero en sugerirlo en 1945. Tales
diagramas se pueden construir a partir de la ecuacion de Nernst y en los productos de

solubilidad de diversos compuestos metalicos.

En un diagrama de Pourbaix tal y como se muestra en el esquema de la figura 2.5, se
distinguen tres tipos fundamentales de lineas, con significados diferentes: las horizontales,

las verticales y las oblicuas.

Fundamentos de la corrosion metalica 45



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Me o)

Figura 2.5.- Construccion de un diagrama de Pourbaix, con los tres

tipos fundamentales de lineas que lo constituyen.

Las horizontales, como la 1, representan reacciones con intercambio de electrones, pero

independientemente del pH, de las cuales la reaccion Me® +2¢ < Me es la expresion
general, y la ecuacion (2.10) es la ecuacion de Nernst correspondiente. Variaciones en la
concentracion de cationes Me”™ producen desplazamientos paralelos de tales lineas. En
corrosion se utiliza frecuentemente la concentracién Me” = 10 como frontera de separacion

entre corrosion y estabilidad o inmunidad, por convenio, pues es tan baja que equivale a

corrosiones insignificantes.

Las lineas verticales representan reacciones independientes del pH pero no del
potencial, porque no se trata de procesos redox (electroquimicos) con transferencias de
cargas. Es decir, no hay cambio del nimero de oxidacion por pérdida o ganancia de

electrones. Por ejemplo:

(2) Me? +2H,0 — Me (OH),+2H" (2.12)

(2)  Me(OH), —>MeO% +2H" (2.13)

equilibrios de hidrolisis que, a cualquier potencial, suceden a un pH precisado por el

producto de solubilidad de los respectivos compuestos, Me(OH), y MeO,H,. Finalmente,
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aquellas reacciones que dependen a la vez del pH y del potencial y pueden tomar diversas

pendientes:

(3) Me(OH), +2H"+2¢” — Me +2 H,0 (2.14)

(3°) MeO3 +4H +2e — Me+2H,0 (2.15)

originan rectas que quedan definidas si se conocen los potenciales estandar, E;° y Ej3-°,

correspondientes a las dos ultimas reacciones.

Fy= B + % InH = E;° - 0.059 pH 2.15)
n

Ey=Es° + %m [MeO2 ] [H'T' = Es°-0,118 pH +0,0295 log [McO> ] (2.16)

Puesto que 2,3 - RT/F =0,059 V a 25°C.

En resumen, aunque los diagramas de Pourbaix solo ofrecen una descripcion
termodindmica del sistema metal/solucion, sin permitir la prediccion de las velocidades de

reaccion, son muy utiles para:

a. Conocer la direccion espontanea de las reacciones.

b. Estimar los estados desequilibrio a los que se tienden, es decir, la naturaleza de los
productos de corrosion.

c. Para predecir los cambios ambientales que pueden evitar o reducir la corrosion.

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 2.6,
vemos que para potenciales mas positivos la forma estable es la idnica, 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 Fe*', mientras que si seguimos subiendo en el mismo
diagrama hasta el punto 2 entraremos en una zona de pasividad. En la figura 2.6 (b) se
muestra el diagrama de Pourbaix para el hierro con mas detalle. Hay que tener en cuenta que
los diagramas de Pourbaix nos suministran informacion sobre la termodindmica del proceso,

y nunca sobre su cinética.
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Figura 2.6.- Diagrama de Pourbaix para el hierro en agua a 25 °C. En a) podemos
apreciar las distintas zonas de pasividad, estabilidad y corrosion, asi como

las especies existentes en cada zona b).

2.3.- Aspectos cinéticos de la corrosion.-

2.3.1.- Descripcion matematica.-

El andlisis termodinamico de un sistema de corrosién nos proporciona informacion
sobre si se produce o no la oxidacion del material metélico en el medio corrosivo estudiado y
si el proceso es espontaneo, pero no nos dice la velocidad con que ocurre, en el caso de que

se produzca.

Los procesos de corrosion electroquimica se caracterizan por poseer una cinética
heterogénea compleja. Como en todo mecanismo cinético, tanto la velocidad, como las

caracteristicas cinéticas del proceso en global, seran las de dicho paso lento o controlador.

Debido a que en los procesos de corrosion electroquimica no solo se presentan etapas
electroquimicas, sino también de caracter distinto (quimico, difusivo, eléctrico), no seran
exclusivamente las leyes de la electroquimica las que permitan evaluar la velocidad del
proceso. Esto dependera del paso controlante del mismo. No debe olvidarse que en todo
proceso de corrosion ocurren dos semirreacciones; la anddica, de oxidacion metélica, y la

catodica, de reduccion del oxidante. Cada una de ellas presenta un mecanismo cinético
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individual. Entonces la velocidad de corrosion podra estar determinada, a su vez, por una de

ellas o por ambas (control anddico, catdodico o mixto).

 Polarizacion y sobretension.

Cuando se introduce un metal en una disolucion electrolitica, se produce un
intercambio de iones metalicos entre el metal y la disolucion. Dependiendo de los potenciales
en las fases (metal y electrolito), este intercambio estara favorecido en un sentido o en otro.
Al cabo de cierto tiempo, se alcanza el equilibrio de los procesos en direcciones opuestas,

gracias a la compensacion de la diferencia de potencial electroquimico entre ambas fases.

Al existir en esta condicion un equilibrio cinético entre las magnitudes de las
semirreacciones anddica y catddica de cesion y toma respectiva de electrones, no se
producira intercambio neto de corriente entre el electrodo y el exterior, es decir, la comente
global serd igual a cero. El potencial que posee un electrodo en este estado se denomina
potencial de reposo (Er) y es el que manifiesta un metal introducido en una disolucion

electrolitica.

Ahora bien, en esta condicion y cumpliendo los requisitos anteriores, se pueden
diferenciar dos casos distintos: uno, en el que las semirreacciones catodica y anddica no solo
son iguales en magnitud sino también en naturaleza, como puede ser la oxidacion del metal y

la reduccion de los propios iones, en cuyo caso el electrodo posee un potencial de reposo
denominado potencial de equilibrio (Eeq); y otro en el que ambos procesos son iguales en
magnitud, pero de diferente naturaleza como la oxidacion metalica y la reduccion de un
agente oxidante del medio corrosivo, (entonces, el potencial de reposo recibe el nombre de
potencial mixto o de corrosion (E.qy). En el segundo caso no habra equilibrio termodindmico

y el metal se corroerd, cambiando su masa con el tiempo.

Cuando, a través de un electrodo se hace circular una corriente eléctrica procedente del
exterior, cambia su potencial desde el valor que poseia en el estado de reposo a un nuevo
valor. Esta variacion del potencial que sufre un electrodo cuando se hace circular a través de

¢l una corriente eléctrica se denomina polarizacion:
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P = Ei. — Eico, (2.17)

donde Ei- = Er

Todos los electrodos se polarizan, pero en diferente medida, en funcién de sus

caracteristicas, lo cual posee una enorme trascendencia en la practica.

De manera muy simple, la causa de la polarizacion puede explicarse de la siguiente
manera; si se aplica corriente al electrodo en reposo, el equilibrio cinético se rompe
acelerandose aquellos procesos o reacciones que tienden a contrarrestar la alteracion
producida y atenudndose aquellos que la favorezcan, hasta alcanzar un nuevo estado
estacionario, en el que toda la corriente introducida sea extraida a la misma velocidad. Pero
las reacciones electroquimicas poseen cierta inercia que les impide alcanzar la condicion
estacionaria de manera inmediata, y se requiere un tiempo de respuesta o cambio, durante el
cual se produce inevitablemente una acumulacion de cargas en el electrodo que ocasionan el

cambio de su potencial.

La diferencia en la velocidad de respuesta de los diferentes sistemas es consecuencia de
las caracteristicas cinéticas de los mismos. Como dentro de un mecanismo cinético la etapa
limitante es la que determina la velocidad de reaccion del proceso total, éste serd a su vez el

responsable de la polarizacion y su magnitud.

Como caso particular del fenémeno de polarizacion se tiene la sobretension 1), en el que

el potencial de reposo se corresponde con el potencial de equilibrio, es decir:

P=Ei-Econ (2.18)

N=E;- Eq (2.19)

¢ Curvas de polarizacion.

Se conoce como curva de polarizacion el registro de la variacion de la intensidad o del

potencial cuando se aplica, respectivamente, un potencial o intensidad al electrodo.
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El trazado de estas curvas de polarizacion es una practica habitual y muy ttil en los
estudios de corrosion, ya que de su forma y valores numéricos puede extraerse mucha
informacion sobre los procesos de corrosion. Segun el convenio de signo de la corriente que
se aplica, las curvas pueden ser anddicas (en direccion de los potenciales positivos y nobles)
o catddicas (en direccion de los potenciales negativos o mas activos). Se considerara la
corriente anddica como positiva, la corriente catddica como negativa y se situard el potencial

en el eje de abscisa.

Por lo tanto, el valor de la polarizacion para una corriente dada es una medida de la
dificultad con que se realiza el proceso y, por consiguiente, es un parametro esencial de las
ecuaciones de la cinética electroquimica. Existen diferentes tipos de polarizacion,
polarizacion por transferencia, por difusion, por reaccion quimica, por resistencia y por
cristalizacion. En los fendomenos de corrosion pueden presentarse todos estos tipos pero, sin
embargo, los dos primeros cubren la inmensa mayoria de los casos, por lo que exigen un

estudio particular.

 Polarizacion por transferencia

Este tipo de polarizacion se presenta cuando el paso mas lento de todo el mecanismo es
el intercambio de cargas a través de la interfase metal-disolucion. Para la semirreaccion
catodica, esto implica el paso de toma de electrones por la especie a reducirse sobre la
superficie metalica, mientras que en la anodica, para metales activos significa la salida o
escape de iones metalicos de su red cristalina a través de la interfase y la cesion de electrones

a la fase metalica.

La velocidad de los procesos anddicos y catodicos para una reaccion reversible del

tipo:
A=B+ze” (2.20)
€S:
== dMa ¢ gm 2.21)
dt
V,=- d'(”;ts ~K,al (2.22)
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K, y K. son las constantes de velocidad de reaccion electroquimica, anddica y catodica

respectivamente.

Utilizando la ecuacion de Faraday en forma diferencial,

dm i
— = 2.23
dt zF ( )
se obtiene:
i,= zFK,a', (2.24)
i=-zFK.a} (2.25)

Las constantes electroquimicas K incluyen las constantes de velocidad de reaccion
quimica k, o sea, en ausencia de diferencia de potencial, mas un término que caracteriza la

influencia del potencial en la velocidad de proceso.

azF
i,=zFK,a exp RT (2.26)
PR
i=-zFK ag exp RT (2.27)

donde oy B son los llamados coeficientes de transferencia, o + 3 = 1.

Como sobre un electrodo pueden ocurrir las dos reacciones al mismo tiempo, la

corriente exterior, neta o total sera:

atF _pF
ir=1,4H,=zFK,aexp RT -zFK_ ag exp RT (2.28)

Como en el potencial de equilibrio se cumple que it= 0.

atk PFe
i,=i=1,=zFK,aexp RT *9=zFK af exp RT * (2.29)

donde i, es la densidad de corriente de intercambio (igor)
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Recordando que = E; - E¢q (2.17), y sustituyendo en (2.25) obtenemos la ecuacion:

azF _ﬁ,]
e e ﬁ’? RT
I1= 1,71 = lgorr | €XP —exp (2.30)

llamada ecuacion de Butler-Volmer [109], caracteristica de los procesos electrodicos de
transferencia, en donde la primera exponencial corresponde al proceso anddico y la segunda
al catodico. Con esta ecuacion podemos determinar la corriente neta de un proceso
electroquimico condicionado por la resistencia propia de la reaccion, la resistencia de
transferencia de carga. En un grafico de corriente frente a potencial, esta diferencia de

exponenciales toma la forma que muestra la figura 2.7 [110].

piw

i
Gx = 0x @ :e

> E (+)

|

v oeq Oz

Figura 2.7.- Curvas de densidad de corriente-potencial (i vs E) para procesos

controlados por la transferencia electronica.
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log |il]

curva
catodica anodica

Y

E(+)

Figura 2.8.- Curvas log i vs E para procesos controlados por transferencia

electronica.

En la figura 2.8 se muestra la representacion en funcion de E y log i, de la cual se
obtienen tramos rectos cuando el proceso de corrosion esta controlado por fenomenos de

polarizacion de activacion (rectas de Tafel).

Las intensidades de corriente debidas a cada semirreaccion sobre el electrodo por

separado son:

EU
1= leorr | €Xp RT (2.31)
_pF
= ieor | —exp (2.32)

donde T es la temperatura absoluta, R la constante de los gases perfectos, F el faraday
(96.486 C mol™), z el cambio de valencia en el proceso redox, oy B son los coeficientes
relacionados con la caida de potencial a través de la doble capa que rodea al electrodo, ¢ 1a

corriente que atraviesa la interfase en el equilibrio y 1 es la polarizacion aplicada.
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* Polarizacion por difusion

Este tipo de polarizacion se presenta cuando el paso mas lento dentro del mecanismo
cinético es el movimiento de las especies quimicas involucradas en el mismo, desde la
superficie del electrodo al seno del electrolito, o viceversa. En la practica, el caso mas comun
de control por difusion se presenta por la lentitud del movimiento de las especies desde el
seno del electrolito a la superficie metalica, lo cual es mas comin en procesos catodicos, en

los que estan implicadas especies oxidantes no cargadas.

En estado estacionario el proceso de difusion se rige por la 1a ley de Fick, ecuacion

(2.25)[111]:

dm: DS dC

—=- — 2.33
dt dx ( )

donde:
dm . e,
e es la velocidad molar de difusion,

dc . ., ., . Y .
YR el gradiente de concentracion en la seccion perpendicular a la direccion del flujo o
X

fuerza impulsora del proceso,
D, el coeficiente de difusion de la especie que difunde, y

S, el area de la superficie perpendicular a la direccion de difusion.

Si se tiene en cuenta la ecuacion de Faraday en forma diferencial (2.20) y se considera

al gradiente de concentracion lineal,

dc _ac_ Cs-Cy (2.34)
dx  Ax o)

se obtendra:
i= ZFDC%CO (2.35)

Co y Cs son las concentraciones de las especies en el seno de la disolucion y en la

superficie metdlica respectivamente, y d es el espesor de la capa de difusion.
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Para un sistema dado, en el que D, Cy y 6 son constantes, el incremento de corriente
trae consigo una disminucion de la concentracion superficial, C,. Si, por aplicacion de
sobretensiones mayores, aumentamos sucesivamente la corriente, Cs ird disminuyendo
paulatinamente hasta hacerse igual a cero. En esta condicion se alcanza el maximo valor de
corriente, y se denomina a este estado condicion limite de difusion, cuya expresion es:

= ZFD%O (2.36)

y la corriente serd la densidad de corriente limite de difusion, 14, la cual no depende del
potencial. La figura 2.9, muestra la dependencia de la corriente con el potencial para un

proceso controlado por difusion.

(t)

s S

Figura 2.9.- Curva de polarizacion catodica para un proceso controlado por difusion.

El valor de la corriente limite de difusion depende de la concentracion de la especie que
se reduce, C, del coeficiente de difusion, D y del espesor de la capa limite, 6. El coeficiente
de difusion varia, a su vez, con la temperatura, viscosidad y fuerza idnica mientras que el

espesor de la capa limite de difusion depende principalmente de la agitacion del medio.

2.3.2.- Determinacion de la velocidad de corrosién.-

Partiendo de la ecuacion de Butler-Volmer (2.30) se consigue, a través de dos casos
limite, que se corresponden con las rectas de Tafel y el llamado método de resistencia de

polarizacion, una estimacion de iy, €s decir, de la velocidad de corrosion.
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* Método de interseccién.

Consiste en la obtencion experimental de las curvas de polarizaciéon completas del
sistema en estudio. En este caso, se trata de plantear los dos casos limite, que se corresponden

con las rectas de Tafel. Asi, en el caso de polarizaciones elevadas tales como:

. -
RT

n>>_ - 2.38

L= 238)

las ecuaciones (2.31) y (2.32) se linealizan al expresarse en forma logaritmica, a partir de los
cuales podemos obtener la intensidad de comente de corrosion buscada, iy A Su vez este

parametro puede convertirse en peso consumido o espesor de material penetrados por la

aplicacion de las leyes de Faraday,

zFw

Jeor t =—— 2.39
] v (2.39)
con lo que, despejando, se tiene:
Jcorr tM
w=Joor (2.39)
ZF

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 comente, expresado en segundos, ¥ jeorr €8

la densidad de corriente de corrosion.

Si tomamos logaritmos de la expresion de Butler-Volmer obtenemos

azF
log 1, =log icopt——— 2.40
8l 708 Leor ™) Sy (240
de donde
n :@ 10g icorr + 2,3RT logi;=a+blogi, (2.41)
oz
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Esta ecuacion tiene la forma de una ley de Tafel, después de englobar ig, en la

constante a, lo que se puede hacer pues ic adquiere un valor fijo para una combinacién

metal-medio electrolitico dada. El término b de la ecuacion es la denominada pendiente de
Tafel. Esta pendiente o constante de Tafel suele variar para las reacciones electroquimicas

entre 0,05 y 0,15. Por tanto, para la semirreaccion anddica se tiene:

by 2,3RT (2.42)
azF

Anélogamente, para el limite catddico se obtiene

_—23RT

be
PIF

(2.43)

En las proximidades de E, para polarizaciones pequefias, los procesos anddicos y

catodicos se influyen mutuamente y las curvas de polarizacion experimentales se apartan del

curso semilogaritmico previsto por la ley de Tafel. Sin embargo, como para 1 = 0 (para el
Ecorr) de cualquiera de las ecuaciones (2.31 o (2.32) resulta que 1, = 1.= icorr, S€ Obtiene la igor
buscada sin mas que extrapolar cualquiera de las rectas de Tafel obtenidas a polarizaciones

grandes hasta la linea E = E, tal y como esquematiza la figura 2.10.

log i

Figura 2.10.- Representacion esquematica del log de la

densidad de corriente frente al potencial.

Fundamentos de la corrosion metalica 58



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

La principal ventaja y desventaja de este método, derivado en principio por Evans
[112] y Wagner, reside en la necesidad del trazado completo de las curvas de polarizacion,
que por una parte posibilita un andlisis electroquimico de la cinética del proceso de corrosion
y, por otra, puede dar lugar a modificaciones de la superficie del electrodo por efecto de las

elevadas polarizaciones.

» Meétodo de la resistencia de polarizacion.

Este método, que debe su creacion a los trabajo de Stern y Geary [113], ha sido la
técnica que mas ha contribuido al avance de la ciencia de la corrosion. El procedimiento se

basa en que las curvas de polarizacion son practicamente rectas en un pequefio entorno de
Ecom, ¥ su pendiente esta relacionada con la velocidad de corrosion. Utiliza polarizaciones

muy pequenas, pues se basa en la proporcionalidad observada entre la corriente y el potencial

en las cercanias del potencial y la corriente de corrosion.

Por ello, considerando que en el limite para x—0, se puede tomar:

e =1+x

la ecuacion (2.30 ) se puede simplificar de la forma:

. ) azF 1—-a)zF
1T=1m={ 2 p+ RT) 77} (2.44)

Sustituyendo en las ecuaciones (2.42) y (2.43), se obtiene:

. . I 1
It= "N leorr (b_ + b_J (2.45)
a c

Al aplicar el limite de sobrepotenciales tendiendo a cero, resulta

b, b, di

a7 2.46
2,3(b, +b,)dn (2.46)

lcorr™
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por lo que icor se puede determinar a través de la medida del cociente
0 - (2.47)

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

llegamos a la férmula de Stern y Geary

) i B
Leorr™ BE =R_p (2.48)
donde
b.-b
B=—2% "¢t _ 2.49
230, +,) 29

y en el caso de que la reaccion parcial catodica alcance una intensidad limite de difusion, o
que la anodica se vea controlada por un fendémeno de pasivacion, entonces b, o b, se hacen

infinitamente grandes, y a partir de la ecuacion (2.45) se deducen, respectivamente, las

ecuaciones (2.49) y (2.50):

L (2.50)
23R,

b,

o= 251
23R @31)

p

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

Dentro de los métodos electroquimicos aplicados al estudio de la corrosion, se pueden

distinguir dos tipos:

« métodos basados en el estudio de la sefial de corriente continua,

« ylos basados en el estudio de la sefial de corriente alterna.
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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
reaccion, se la fuerza a desplazarse de su estado estacionario en una direccion determinada,
es decir, se polariza en esa direccion. Tal y como se demostrd en dicho apartado, a partir de
los casos limite, que se corresponden con las rectas de Tafel y el método de la resistencia de

polarizacion podemos determinar la intensidad de corriente de corrosion (ecuaciones 2.50 y

2.51).

Si representamos graficamente el potencial frente a la intensidad o al logaritmo de la
intensidad, obtenemos un diagrama denominado diagrama de Evans (figura 2.11), y la
determinacion de la intensidad de corrosion puede obtenerse sin mas que extrapolar las rectas

de Tafel, anddica y catddica hasta el valor del potencial:

E P~ lOC -~
23
e \\
"
ECOE’I’

[
!
|
[

|
tDO lCOrr
[

I
R DT SRS, S ST E 2 I o

log L

Figura2.11.- Diagrama de polarizacion, en coordenadas semilogaritmicas, para
un electrodo mixto, con gran diferencia entre los potenciales de

equilibrio de las reacciones parciales.
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Metodologia Empleada

3.- METODOLOGIA EMPLEADA.

3.1.- Eleccidn de los puntos de colocacion de las probetas.
3.2.- Construccién de la estructura metalica y preparacion de las probetas.
3.2.1.- Estructuras Metalicas
3.2.2.- Probetas.
3.2.2.1.- Marcado.
3.2.2.2.- Limpieza.

3.2.2.3.- Pesada, célculos de superficie y empaquetado.

3.3.- Accesorios de la estacion de corrosion.
3.3.1.- Captadores de SO,.
3.3.2.- Captadores de cloruros.

3.3.3.- Estaciones meteorologicas.

3.4.- Andlisis de los contaminantes atmosfericos
3.4.1.- Método analitico empleado en la determinacion de SO..
3.4.2.- Método analitico empleado en la determinacion de cloruros.

3.5.- Estudio de las probetas de cobre.

3.5.1.- Determinacion de la pérdida de peso.
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3.5.2.- Difraccion de Rayos X.
3.5.2.1.-Introduccién.
3.5.2.2.- Métodos de analisis.
3.5.2.2.1.- Método del polvo.
3.5.2.2.2.- Difractometria de Rayos X.
3.5.2.3.- Preparacion de las muestras.
3.5.2.4.-Equipo utilizado.

3.6.- Estudios de polarizacion.
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3.- METODOLOGIA EMPLEADA -

Para la caracterizacion del nivel de corrosividad de un lugar determinado se exponen
una serie de probetas de metal desnudo, que en este caso cobre (aunque en la elaboracion de
un mapa de corrosividad también se contempla la exposicion de cinc, acero al carbono, acero
galvanizado y aluminio) en unas estaciones durante un periodo determinado. Se entiende por
estacion de corrosion el emplazamiento donde se encuentran 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 [114], y son:

- Intentar abarcar una zona lo mas amplia posible.

- Introducir la mayor variedad posible de tipos de atmdsfera (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.

- Sulocalizacion debe ser tal que la accion de los agentes atmosféricos no esté impedida (no

debe estar cubiertas por arboles, protegidas por muros, etc.).

- En caso de ser factible, se situaran lo mas cerca posible de una estacion meteorologica,

que permita el seguimiento de los principales parametros climatoldogicos.
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Tras una visita a los posibles emplazamientos y en base los criterios anteriormente

resefiados, se han seleccionado los siguientes puntos en las tres islas principales 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 estacion, asi como la altura a la

que se encuentra sobre el nivel del mar.

Figura 3.1.- Distribucion de las estaciones de corrosion en la Isla de Fuerteventura.
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Figura 3.2.- Distribucion de las estaciones de corrosion en la Isla de Lanzarote.

Figura 3.3.- Distribucion de las estaciones de corrosion en la Isla de Gran Canaria.
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3.2.- Construccion de la estructura metélica y preparacion de las probetas.-

3.2.1.- Estructuras metalicas.-

Tanto las probetas de cobre como los captadores de SO, y cloruros estan montados
sobre una estructura metalica de 1,5 x 1,5 x 1,5 m. En las figuras 3.4 y 3.5 se puede apreciar

una estructura ya montada con todos los elementos que componen la estacion de corrosion.

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 organismos colaboradores.

Figura 3.4.- Vista frontal de la estructura metalica y de las probetas objeto de estudio.

Metodologia empleada 67



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

Figura 3.5.- Vista trasera de la estructura metalica donde podemos apreciar el
captador de cloruros (a la derecha de la imagen) y la caseta de madera

donde esta ubicado el captador de SO; (a la izquierda de la imagen).

3.2.2.- Probetas.-

Las probetas utilizadas para el estudio son placas rectangulares de cobre y con unas
dimensiones de 100 mm de largo, 40 mm de ancho y 2 mm de espesor. La composicion

quimica de las mismas es la siguiente:

Composicion quimica de las probetas de cobre (%)

Si Cu Mn Mg Zn Ti Fe Cr otros
0,25 98,5 0,05 0,05 0,09 0,05 0,9 - 0,09

Tabla 3.1.- Composicion porcentual de las probetas de cobre.

Metodologia empleada 68



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

A continuacion se detallan todos los pasos seguidos durante la construccion e

instalacion de las estructuras metalicas.

3.2.2.1.- Marcado.-

El método empleado para la identificacion de las probetas es una variacion de
diversos sistemas que hemos observado en otros proyectos. En la figura 3.6 se muestra un
esquema de la codificacion de las probetas. Para el anclaje de las probetas en la estructura
metdalica se utilizaron tornillos, arandelas y tuercas de nylon para evitar la formacion de pilas
galvanicas. Para conseguir una dptima separacion de las probetas respecto a la estructura

metalica, se utilizaron separadores de plastico de 2 cm de altura.

Probetan® 1
Probeta n° 2
Probeta n° 3

/l

Agujero de sujecion de f
la probeta desplazado N A Probeta n° 4
alaizquierda para no ‘\\@ Q\ @)
permi_tir cqn_fusi_()’n en 0 \rs
su identificacion —5 olo| |o T
/ (@] o o o
~ ©) 0] (O] o
Estacion n® 1 ' o) 0 0 o)
©) 0] [O] o
©) O o ©)
o 0] O o
Q o o Q
©) 0] (O] o
©) O O ©)
o 0] O o
Q o o Q
©) 0] [O] o
©) o o
o 0] O o
Q o o
©) 0] (O] o
Estacion n° 39 Q o o SN
4 O o o ~.
o ﬂ Q .
, e SECCION D '
SECCION I '

v
112 Recogida '

Figura 3.6.- Codificacion de las probetas de cobre para su correcta identificacion.
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La probeta matriz se ha dividido en dos partes principales, la parte izquierda (seccion
I) contiene el n° de la estacion a la que pertenece, asi como el agujero de anclaje a la estacion;
en la parte derecha (seccion D) se han distribuido las 8 recogidas de las tres probetas de
cobre y las 7 recogidas de la cuarta probeta distribuidas para un total de 10 afios de
exposicion. Una vez establecida la codificacion anterior se procedié al troquelado y

agujereado de las probetas.

3.2.2.2.- Limpieza.-

Una vez identificadas las probetas se procedid a la limpieza y desengrasado de las
mismas. Debido a que las probetas presentaban puntos de corrosion se efectud una limpieza
quimica, tal y como se describe en la norma ASTM GI-90: "Standard Practice For
Preparing, deaning, and evaluating corrosion test specimens™ [115], en el apartado de

preparacion de las muestras metalicas para la exposicion atmosférica.

Al finalizar la limpieza quimica se lavan con agua destilada templada y se enjuagan
con acetona. Posteriormente se depositan en la estufa un minimo de dos horas, transcurridas
las cuales se depositan en un desecador hasta el momento del empaquetado y transporte y

colocacion en las estaciones de corrosion.

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

El ltimo paso, antes de la instalacion de las probetas en las estaciones, consistio en el
pesado de las probetas, calculos de superficie individuales, empaquetado y numeracion todo
ello para facilitar su posterior colocacion en las 39 estaciones a estudio. Para tal efecto se
disend 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 o, en su caso, a probetas de
cobre que no han sido utilizadas en este estudio. En ella se puede apreciar la colocacion real
de las probetas en la estructura metalica. 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.
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Figura 3.7.- Plan de colocacion y recogida de las probetas de cobre.
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3.3.- Accesorios de la estacion de corrosion.-

3.3.1.- Captadores de SO,.-

Para la colocacion de los captadores de SO, se construyeron 39 casetas de madera. En
su base se situd un trozo de madera gruesa al que se le practico un orificio de didmetro igual
que el del tubo de plastico, al cual va enrollada la tela con la pasta captadora de dicho
contaminante. El anclaje era tal que hace falta hacer un poco de presion 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 colocaron tres piezas metalicas en forma de codo, con una altura de unos 5
cm, de tal forma que la botella que contiene la disolucion captadora de cloruros entrara en
dicho orificio ejerciendo s6lo una minima presion. En la figura 3.8 se aprecia un detalle de

este anclaje y del captador de SO,.

3.3.3.- Estaciones meteoroldgicas.-

Para la determinacion de la humedad relativa se instalaron termohigrometros. Estos
termohigrometros se alimentaban por pilas, y estaban situados dentro de la caseta de madera

con los captadores de contaminantes.

3.4.- Andlisis de los contaminantes atmosféricos.-

3.4.1.- Método analitico empleado en la determinacion de SO,.-

La determinacion de SO, en la atmosfera se hace en base a la norma internacional
ASTM D 2010 - 85 "Standard Method for Evaluation of Total Sulfation Activity in the
Atmosphere by the LeadDioxide Candle” [116].
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Figura 3.8.- Detalle de los captadores de cloruros y de la caseta y captador de SO,.

El SO, reacciona con una pasta impregnada con diéxido de plomo para formar el
sulfato de plomo. Esta pasta estd 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”. Analizando el
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sulfato recogido en los pafios podemos conocer por extension la cantidad de didxido de
azufre capturado. El resultado se expresara en mg SO»/(m’-dia). Las reacciones que tiene

lugar son:

PbO, + SO, <> PbSO,
PbSO4 + Na2C03 <> Nast4 + PbCO3
Na2,S04 + BaCl, <> BaS0,  + 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
caseta de madera, cubriéndola en toda su totalidad, con aberturas en forma de persiana 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 mismos segun indica la norma ASTM D 2010-85 [117], norma que esta detallada
en el anexo II. La determinacion de la concentracion de sulfates se efectia con la ayuda de un
espectrofotometro de ultravioleta - visible. Aunque la norma indica que la determinacion de
sulfato debe hacerse mediante andlisis 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 segun indicaciones de la norma ISO 9225:1992(E) "Corrosion of

Metals and Alloys - Corrosivity of Atmospheres - Measurement of Pollution™ [118].

El método consiste en exponer una superficie textil de area conocida, humedecida con
una disolucion 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 superficie textil que
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quedan en la parte inferior del tubo de ensayo se introducen dentro de la botella de forma que
entren en contacto con la disolucion. 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 segun se expone en el anexo II de la presente tesis.

La determinacion de la concentracion de cloruro en la disolucion se efectiia por
volumetria con nitrato merctrico. 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

patron de cloruro de concentracion conocida.

3.5.- Estudio de las probetas de cobre.-

3.5.1.- Determinacion de la pérdida de peso.-

Una vez recogidas las probetas se procedia a limpiarlas para eliminar los productos de
corrosion y determinar luego el peso final. La diferencia entre el peso inicial de la probeta y el

peso después de la limpieza nos determina la velocidad de corrosion.

La limpieza de las probetas se llevo a cabo de acuerdo con la norma internacional
ASTM GI-90: "Standard Practice For Preparing, cleaning, and evaluating corrosion test
specimens” [119], en el apartado de limpieza de muestras metalicas expuestas a la atmosfera.
Bésicamente la limpieza consiste en lavarlas con agua y jabdn, raspandolas con un cepillo
para eliminar los restos de polvo, grasa, etc. Se dejan secar y a continuacion se efectia la
limpieza quimica utilizando la disolucion de Clarke. Luego se vuelven a lavar con agua
raspando con un cepillo apropiado, se sumergen en un bafio de agua destilada templada, se
enjuaga con acetona y se depositan en la estufa un minimo de dos horas. Transcurrido este
tiempo se depositan 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.
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3.5.2.- Difraccion de Rayos X.-

3.5.2.1.- Introduccién. -

El estudio de una reaccion quimica precisa de la descripcion 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 conocer los reactivos: metal, aire, contaminantes, humedad;
sin embargo, los productos de corrosion, tanto los finales como los intermedios, son muchas
veces dificiles de identificar. La dificultad es atin mayor a la hora de determinar sus

concentraciones relativas.

Conviene dejar claro que el anlisis de los productos de corrosion atmosférica no se
diferencia substancialmente de cualquier otro andlisis cuyo objetivo sea la determinacion de
los compuestos y fases presentes en un material inorganico. Por tanto, cualquier método
analitico empleado con éxito en otras disciplinas, por ejemplo, mineralogia, podria ser
considerado en este contexto. Nos centraremos en la técnica de Difraccion de Rayos X de

Polvo Cristalino.

La difraccion de rayos X de polvo cristalino es un método tradicional muy eficaz para
identificar fases cristalinas. Para ello la muestra se irradia con rayos X monocromaticos que,
al incidir sobre las sustancias cristalinas presentes en ella, dan lugar a fenémenos de
interferencias, produciendo una serie de rayos reflejados de intensidad méaxima. La condicion
para una reflexion maxima (n° entero de longitudes de onda) viene dada por la conocida ley
de Bragg, que relaciona el angulo 0 (2 6 = angulo entre el haz incidente y el difractado) con
los espaciados interplanares del cristal. Estos espaciados, junto con las intensidades relativas,
caracteristicos de cada especie cristalina, facilitan la identificacion 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 difraccion.
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El registro del difractograma puede ser digital o analdgico; en el primer caso, los
datos de los angulos e intensidades se registran en un ordenador y, dependiendo del software
(inclusion de librerias, ajuste de datos, etc.), se puede llegar con pocas manipulaciones al
andlisis semicuantitativo de la muestra. En el segundo caso, el registro analdgico sobre papel
permite medir y determinar las posiciones de las bandas de difraccion y su intensidad relativa
y luego compararlas con las tabuladas para las especies cristalinas que se pretenden asignar a

la muestra en estudio.

Las principales 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:

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
delgadas. Cuando el espesor de la pelicula es apreciable (aunque no suficiente para
poder separar la pelicula del sustrato) se puede obtener un difractograma in situ, en

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

2. El andlisis 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 identificacion de especies es

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

3.5.2.2.- Métodos de anélisis.-

3.5.2.2.1.- Método del polvo. -

Con el método del polvo la muestra se pulveriza finamente y se asocia con un

material amorfo, tal como el escolodion flexible, en forma de eje acircular de 0,2 a 0,3 mm de
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didmetro. Esta aguja o muestra de polvo esta formada idealmente por particulas cristalinas en
cualquier orientacion. Para asegurar la orientacion totalmente al azar de estas pequenas
particulas con respecto al haz incidente, la muestra generalmente se hace girar en el haz de

rayos X durante la exposicion.

Cuando el haz monocromdtico de rayos X incide en la muestra, se producen
simultdneamente todas las difracciones posibles. Si la orientacion de las particulas cristalinas
en la muestra es realmente al azar, para cada familia de planos atdmicos con su caracteristico
espaciado d, existen muchas particulas cuya orientacion es tal que hacen el angulo apropiado
0 con el rayo incidente de tal manera que se satisface la ley de Bragg, nA = 2d - senf. Los
maximos de difraccién de un conjunto dado de planos forman conos cuyo eje es el haz
incidente y con un angulo interno de 46. Todos los conjuntos de planos atomicos dan una
serie de conos que corresponden a reflexiones de primero, segundo, tercero y 6rdenes mas
elevados (n=l, 2, 3,...). Las diferentes familias de planos con distintos espaciados d satisfaran
la ley de Bragg para valores apropiados de 6 y para valores enteros de n, dando lugar 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 estd cuidadosamente centrada en el eje corto de la cadmara de tal
manera que la muestra permanece en el haz mientras gira 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 pelicula corta los conos de rayos 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 cuél sale de la

camara el haz de rayos X. La distancia angular entre estos arcos es 46.

3.5.2.2.2. - Difractometria de Rayos X. -

En los ultimos afios la utilidad del método del polvo ha crecido considerablemente y
su campo se ha extendido con la introduccion del difractometro de polvo de Rayos X. Este
poderoso instrumento de investigacion utiliza radiacion monocromatica y una muestra

finamente pulverizada, como se hace en el método de polvo fotografico, pero registra la
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informacion de forma digital.

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
pequena cantidad de aglomerante adhesivo. El instrumento esta construido de tal forma que el
portaobjetos cuando se situa en posicion, gira segun la trayectoria de un 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, habrd millares de particulas
pequeiisimas 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.

3.5.2.3.- Preparacién de las muestras.-

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

continuacion:

* 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.

* 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 pléstica sellada y

luego se almacenaron en un desecador hasta el momento de efectuar el estudio.
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3.5.2.4.- Equipo utilizado. -

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

las siguientes caracteristicas:

Tipo de tubo Tubo de rayos X de estructura fina con

\

aislamiento de aire, tipo FK 60-04, con 4nodo de

Cu (Cu Kal 5406A)

Potencia generador de rayos X — 3000 W
Colimador Soller primario — 2,3°
Rendija de divergencia — 1 mm de apertura (angulo de apertura 0,5°)
Rendija antidispersion — 1 mm de apertura (angulo de apertura 0,5°)
Colimador Soller secundario — 2,3°
Monocromador — Rendija de 0,6 mm
Rendija del detector — Rendija de 0,1 mm
(4ngulo de apertura de 0,03°)
Detector de centelleo  — 027 nm< )\ < 0,05 nm

Reproducibilidad del ajuste del
angulo 0y 20) — <40,001°
Exactitud absoluta 0y 20) — <40 1°

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

Paquete de programas DIFFRAC AT.

Programa DSSETUP: Fichero de configuracion.

Programa ADJDS5: Ajuste de las condiciones de medida.
Programa EDQL: Editor de programas para barrido cualitativo.
Programa DSMEAS: Programa de rutinas de medicion.

Programa EV A: Identificacion de compuestos.
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Las condiciones de medida son:

* Paso: 0,025°

* Tiempo de permanencia en paso: 1 s

* Velocidad de barrido: 1,5°/min

« Angulos de barrido: 5°<29<35°

3.6.- Estudios de Polarizacién.-

Ya en el capitulo 1 de la presente tesis se expuso la teoria, aceptada por todos hoy en
dia, sobre la naturaleza electroquimica del proceso corrosion atmosférica, el cual se desarrolla
de manera apreciable cuando la superficie metalica esta recubierta por una capa de electrolito.
A pesar de los esfuerzos realizados por numerosos autores [120] para poder predecir por via
electroquimica la velocidad de corrosion, no se han alcanzado buenos resultados por esta via

debido a la dificultad que entrana el aplicar estas técnicas a capas finas de electrolito.

La cé€lula electroquimica de corrosion constituida por células metélicas
multilaminares es la via més desarrollada en los ultimos tiempos. El procedimiento del
ensayo se basa en las ideas originales del Stern [121]. No obstante este dispositivo ha
planteado bastantes problemas, y los resultados obtenidos no son del todo fiables [122]. Los
estudios de polarizacion efectuados en esta tesis tienen por objeto el determinar el efecto que
ejercen los iones cloruros, el SO, y la combinacion de ambos sobre la corrosion del cobre de
manera cuantitativa y cualitativa, y posteriormente establecer una relacion entre estos
resultados y los obtenidos en el estudio gravimétrico. No se ha optado por construir el sensor
antes descrito, dado que nuestro objetivo no es caracterizar la corrosion atmosférica por via
electroquimica, sino determinar el efecto relativo de los principales contaminantes sobre las
probetas de cobre y relacionar estos resultados cualitativamente con los obtenidos por

métodos gravimétricos.

El comportamiento electroquimico del cobre se ha estudiado mediante las técnicas en
corriente continua, determinando el potencial de corrosion y la resistencia de polarizacion del

cobre en medios con concentraciones variables de cloruros y sulfatos por separado. Para
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realizar este estudio se programaron los siguientes ensayos:

« medidas de polarizacion en disoluciones de NaCl 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7;
0,8;09y 1,0 M.

« medidas de polarizacion en disoluciones de Na,SO;4 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6;
0,7;0,8;0,9y 1,0 M.

« medidas de polarizacién en disoluciones de NaCl [0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7;
0,8; 0,9y 1,0 M] + Na,SO,4 0,05 M.

« medidas de polarizacién en disoluciones de NaCl [0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7;
0,8;0,9y 1,0 M] + Na,SO4 0,1 M.

« medidas de polarizacién en disoluciones de NaCl [0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7;
0,8; 0,9y 1,0 M] + Na,SO4 0,2 M.

De cada medida realizada se determinaron los siguientes parametros: Rp, ba, bc € icqy.
Con ello podremos determinar la influencia sobre la velocidad de corrosion del cobre de cada
contaminante por separado y el efecto de la accion conjunta. Se ha fijado un bajo nivel de
sulfato de sodio debido a que lo niveles de SO, presentes en la atmosfera de la region objeto
del estudio son muy bajos, SO, que una vez fijado a la superficie metélica se transforma en

sulfato.

En la figura 3.9 se muestra el dispositivo utilizado para realizar las medidas, el cual
consta de una célula o celda convencional de vidrio Pirex preparada para el montaje de tres

electrodos, cuyas caracteristicas son:

o area de trabajo de 5,56 cm’,
o electrodo de referencia. El electrodo de referencia empleado es el de Ag-AgCl,

« contraelectrodo. El contraelectrodo utilizado es el de platino.
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Figura 3.9.- Conexion celda electroquimica.

Para la realizacion de las medidas electroquimicas se tomaron una serie de probetas
de cobre de igual composicion y dimensiones que las empleadas en el estudio gravimétrico.
Antes de iniciar las medidas se efectud limpieza de la placa de cobre segin indica la norma
ASTM G1-90 y posteriormente a un proceso de pulido manual con papel de esmeril de
grados 500, 800 y 1000 y posterior pulido con pulidora mecanica y polvo de alimina hasta
calidad espejo para evitar posibles distorsiones en la medida. Finalmente se limpiaron con

agua destilada.

Posteriormente se introdujeron los electrodos en las disoluciones de contaminantes

bajo estudio permitiendo que durante 30 minutos €stos pudieran alcanzar su correspondiente
potencial de circuito abierto o potencial de corrosion Egqy. Seguidamente se impuso al
electrodo, bajo este valor de potencial de corrosion un barrido de potencial de £250 mV que

permitié calcular la intensidad de corrosion (igorr) y la resistencia de polarizacion (Rp).
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Para la realizacion de las medidas electroquimicas efectuadas en este estudio se ha
utilizado un potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research, modelo 263 A,

el cual se puede observar en la figura 3.10.

Figura 3.10.- Potenciostato/Galvanostato EG&G

Princeton Applied Research, modelo 263 A
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4.- RESULTADOS OBTENIDOS -

El presente estudio se ha realizado durante un periodo de exposicion de las probetas
de cobre de casi 8 aios, inicidndose a principios de 1996 y finalizdndose a mediados de 2004.
Durante este periodo se realizaron un total de 7 recogidas de probetas de cobre con la

siguiente distribucién media de tiempos de exposicion:

12recogida = 6 meses
22recogida =1 afio
Frecogida 18 meses
#2recogida == 2 afigs

5%recogida | = J afios

62recogida ¢ > § afios

73recogida | > 8 afios

Tiempo de exposicion

Figura 4.1.- Cronograma de recogidas de las probetas de cobre.

En cada recogida se retiraron una cantidad de 3 probetas de cobre para el estudio
gravimétrico. Ademas, en la primera y tercera recogida que, como se muestra en la figura 4.1
corresponden a periodos de exposicion de 6 y 18 meses respectivamente, se retird una cuarta

probeta para la realizacion de los estudio de rayos X.

4.1.- Pérdida de peso.-

En el anexo I de este documento se muestran los resultados obtenidos en cuanto a

pérdida de peso de las probetas de cobre expuestas durante el periodo de estudio.
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4.2.- Nivel de contaminantes.-

El andlisis de contaminantes, es decir, de niveles de cloruros y sulfatos en las
diferentes atmosferas de exposicion, asi como la determinacion del TDH se realizo
mensualmente. Los resultados obtenidos se muestran conjuntamente con la pérdida de peso

de las probetas de cobre correspondiente a cada estacion en el anexo 1.

4.3.- Difraccion de Rayos X.-

El estudio por difraccion de rayos X se realizd con las cuartas probetas retiradas en la
primera y tercera recogida, y correspondientes a 6 y 18 meses de exposicion. El andlisis de
los difractogramas obtenidos se ha realizado con software especifico equipado con las bases
de datos mas recientes. En las figuras 4.2 a la 4.7 se muestran algunos de los difractogramas
obtenidos y en la tabla 4.1 se detallan los productos de corrosion obtenidos en cada un de las
estaciones estudiadas. En el anexo III se recogen los difractogramas de todas las estaciones

analizadas.
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Figura 4.2.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion formados
después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 3. (Central
Térmica Las Salinas — Fuerteventura).
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Figura 4.3.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion formados
después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 3. (Central
Térmica Las Salinas — Fuerteventura).
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Figura 4.4.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion formados
después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 37 (Edificio
Departamental de Ingenieria, Campus Universitario de Tafira - Gran

Canaria).
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Figura 4.5.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion formados
después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 37 (Edificio

Departamental de Ingenieria, Campus Universitario de Tafira - Gran
Canaria).
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Figura 4.6.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion formados

después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 35
(Ayuntamiento de Teror - Gran Canaria).
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Figura 4.7.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion formados

después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 35
(Ayuntamiento de Teror - Gran Canaria).
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Productos de corrosion

Estacion
1* afio 2° afio
. Atacamita
1 | Ayto. de Puerto del Rosario Atacarmtq (Cu:CI(OH)) (Cu,CI(OH)»)
Cuprita (Cuy0) Cuprita (Cu;0)
. Atacamita
3 | Central Térmica Las Salinas Atacarmta' (CuCI(OH),) (CuCI(OH)»)
Cuprita (Cu,0) Cuprita (Cu,0)
. Atacamita
5 | Gran Tarajal Atacamltg (CuxCI(OH),) (Cu,CI(OH)s)
Cuprita (Cu0) Cuprita (Cu0)
. Atacamita
9 | Aeropuerto de Lanzarote Atacarmtq (CuCI(OH)) (Cu,CI(OH)»)
Cuprita (Cuy0) Cuprita (Cu;0)
: , Atacamita (Cu,CI(OH)s) .
10 | Ayuntamiento de Haria Cuprita (Cuw,0) Cuprita (Cu,0)
, . . Atacamita (CuCI(OH)s) .
11 | Almacén Municipal de Teguise Cuprita (Cu,0) Cuprita (Cu0)
Atacamita
14 | Ayuntamiento de Arucas Cuprita (Cu0) (Cu,CI(OH)»)
Cuprita (Cuy0)
. Atacamita
16 | Ayto. de Santa Brigida Atacamita (Cl,COH)) | 1oy,
Cuprita (Cu,0) Cuprita (Cu,0)
Atacamita
17 | Cabildo Insular de Gran Canaria - (Cu,CI(OH)s)
Cuprita (Cu0)
. Atacamita (Cu,CI(OH)s)
19 | Ayto. San Nicolés Cuprita (Cu,0) -
Atacamita
20 | Ayto. de Moya - (Cu,CI(OH)s)
Cuprita (Cu0)
Atacamita (Cu,CI(OH)s) )
Plta. D. ELMASA (San Cuprita (Cu;0) Atacamita
24 , : (CuCI(OH)s)
Agustin) Brochantita Cuprita (Cu,0)
(CuSO43Cu(OH),) P 2
. Atacamita
26 | Colegio Publico de San Mateo Atacarmtg (CuxCI(OH)s) (Cu,CI(OH)»)
Cuprita (Cu,0) Cuprita (Cu,0)
. Atacamita
28 | Oficinas Municipales Atacamlta. (CuxCI(OH)3) (CuxCI(OH)»)
Cuprita (Cuy0) Cuprita (Cu,0)
29 | Almacén Municipal Sta Lucia - ( Cztmcclzzr(r)u;la; )
) 3
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Atacamita
30 | Colegio Publico de Mogan - (Cu,CI(OH)»)
Cuprita (Cu0)
Atacamita
31 | Ayuntamiento de Agaete Cuprita (Cu0) (Cu,CI(OH)»)
Cuprita (Cuy0)
. Atacamita
33 | Ayuntamiento de Agiiimes Atacamlta. (CuxCI(OH)3) (CuxCI(OH)»)
Cuprita (Cuy0) Cuprita (Cu,0)
35 | Ayuntamiento de Teror Cuprita (Cu0) Cuprita (Cu0)
. Atacamita
36 | Centro Civico poligono Jinamar Atacamltg (CuCI(OH)s) (CuxCI(OH)s)
Cuprita (Cu0) Cuprita (Cus0)
Atacamita (CuCI(OH)s) Atacamita
37 | Edf. Dptal. de Ingenieria ngggggfao) (CuCI(OH)»)
Cuprita (Cu0)
(CuSO4-3Cu(OH),)
. Atacamita
38 | FEDEX. Muelle de la Luz Atacamita (Cu,CI(OH)s) (Cu,CI(OH),)
Cuprita (Cuy0) Cuprita (Cu;0)

Tabla 4.1- Productos de corrosion del cobre formados después de 1 y 2 afios de exposicion

en diferentes estaciones de corrosion.
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4 4.- Polarizacion.-

4.4.1.- Medidas en cloruros.-

En la tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos al realizar las medidas de
potencial de corrosion y Tafel sobre el electrodo de cobre en disoluciones de diferentes

concentraciones de NaCl.

Ccﬁzgitgl/c[;on (iiir/r) %fﬁg (kQI}}:) m?) Bcatodica | Panodica
0,1M -25,5 | 2,513 6,235 6,432E-02 | 1,818E-01
02M 2273 | 2,631 1,935 7,558E-02 | 8,769E-02
03M -97,56 | 12,55 0,808 8,123E-02 | 2,039E-01
04M -218,5 | 16,62 1,152 8,204E-02 | 1,806E-01
0,5M -120,9 | 40,31 0,756 9,163E-02 | 4,047E-01
0,6 M -258 5,44 0,533 7,633E-02 | 9,268E-02
0,7M -184,3 | 3,632 4,032 5,97E-02 | 1,874E-01
0,8M -265,1 9,7 0,736 7916E-02 | 1,228E-01
0,9M -239 26,37 0,768 8,102E-02 | 2,948E-01
1,0M -258,9 | 44,02 0,362 9,648E-02 | 2,90E-01

Tabla 4.2.- Valores de Ecorr y Tafel en disoluciones de NaCl.

En la figuras 4.8 + 4.17 se muestra las respectivas curvas de polarizacion obtenidas en
cada caso. Asimismo, en la figura 4.18 se muestra la evolucion de la resistencia de

polarizacion (Rp) con el incremento en la concentracion de NaCl.
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Figura 4.8.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,1 M.
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Figura 4.9.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,2 M.
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Figura 4.10.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,3 M.
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Figura 4.11.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,4 M.
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Figura 4.12.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,5 M.
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Figura 4.13.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,6 M.
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Figura 4.14.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,7 M.
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Figura 4.15.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,8 M.
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Figura 4.16.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 0,9 M.
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Figura 4.17.- Curva de Tafel del cobre en NaCl 1 M.
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Figura 4.18.- Variacion de la Rp con la concentracion de cloruros.

Con el fin de determinar la posible aparicion del pitting como consecuencia de la
presencia del i6n cloruro, las probetas se sometieron a barridos de potencial proximos a 500

mV por encima del potencial de corrosion [123].

4.4.2.- Medidas en sulfatos.-

En la tabla 4.3 se muestran los resultados obtenidos al realizar las medidas de
potencial de corrosion y Tafel sobre el electrodo de cobre en disoluciones de diferentes

concentraciones de Na,SOys.

En las figuras 4.19 + 4.28 se muestran las respectivas curvas de polarizacion
obtenidas en cada caso. De la misma manera, en la figura 4.29 se muestra la evolucion de la

resistencia de polarizacion (Rp) con el incremento en la concentracion de Na;SOa.
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Concentracion Ecor Icorr Rp L iy

Na,SO; (M) @V) | (wA) | kQemd) Beatodica | Panddica
0,1 M -4798 | 3,106 4,656 5,831E-02 | 1,389E-01
02M -37,15 | 3,111 5,405 1,L397E-01 | 1,396E-01
03M -40,23 | 0,308 4,117 4,734E-02 | 9,359E-02
04M -53,07 | 5,122 3,128 5,541E-02 | 2,218E-01
0,5M -27,43 7,1 2,430 5,428E-02 | 2,012E-01
0,6 M -5,532 | 0,172 8,737 4,354E-02 | 7,708E-02
0,7M 18,11 | 4,471 8,686 1,443E+3 | 2,356E-01
0,8M -4,544 | 13,63 7,166 1,887E+2 | 3,888E-01
09M -17,74 | 4,686 5,139 2,515E-01 | 2,458E-01
1,OM -49,88 | 1,424 6,778 5,970E-02 | 1,874-01

Tabla 4.3: Valores de Ecorr y Tafel en disoluciones de Na,SOs.
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Figura 4.19.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,1 M.
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Figura 4.20.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,2 M.
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Figura 4.21.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,3 M.
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Figura 4.22.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,4 M.
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Figura 4.23.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,5 M.
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Figura 4.24.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,6 M.
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Figura 4.25.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,7 M.
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Figura 4.26.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,8 M.
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Figura 4.27.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,9 M.
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Figura 4.28.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 1 M.
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Figura 4.29.- Variacion de la Rp con la concentracion de Na,SOs.

Resultados obtenidos 105



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

4.4.3.- Medidas en concentracion fija de Na,SO, + diferentes concentraciones NaCl.-

En la tabla 4.4 se muestran los resultados obtenidos al realizar las medidas de
potencial de corrosion y Tafel sobre el electrodo de cobre en disoluciones compuestas por

concentraciones variables de 0,1+1M de NaCl, junto con una concentracion fija de Na,SOs

(0,05M, 0,1M y 0,2M).

En la figuras 4.30 + 4.59 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas en cada
caso. En la siguiente figura 4.60se muestra la evolucion de la resistencia de polarizacion (Rp)

con el incremento en la concentracion de NaCl manteniendo fija cada concentracion Na;SOs.
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Concentracion Ecorr Leotr Rp
0,05+1\;[\II;I(221iSO4 mV) | (nA) | (kQ /sz) Becatodica | Panodica

0,1 M NaCl -112,1 | 10,09 1,534 7,682E-02 | 1,990E-01
0,2 M NaCl -103,4 | 1,698 7,297 4,140E-02 | 1,419E-01
0,3 M NaCl -283,9 | 2,513 1,884 1,060E-01 | 6,696E-02
0,4 M NaCl -159,8 | 21,98 1,423 8,159E-02 | 2,560E-01
0,5 M NaCl -184,9 | 0,781 8,975 8.250E-01 | 3,878E-01
0,6 M NaCl -260,4 | 2,542 3,05 7,377E-02 | 7,682E-02
0,7 M NaCl -283,9 | 2,680 1,528 8,290E-02 | 7,107E-02
0,8 M NaCl -281,3 | 1,547 1,241 7,682E-02 | 7,843E-02
0,9 M NaCl -216,5 | 15,69 1,845 7,446E-02 | 2,202E-01
1,0 M NaCl -277,1 | 0,622 1,286 6,081E-02 | 6,18E-01
Concentracion
0,1 M Na,SOq4
+ NaCl
0,1 M NaCl -107,7 | 8,39 2,098 5,314E-02 | 2,009E-01
0,2 M NaCl -160,9 | 4,268 5,833 7,004E-02 | 1,439E-01
0,3 M NaCl -148,7 | 23,99 0,82 8,242E-02 | 2,715E-01
0,4 M NaCl -166,7 | 43,44 0,635 8,633E-02 | 3,939E-01
0,5 M NaCl -176 18,18 1,174 7,835E-02 | 2,406E-01
0,6 M NaCl 2424 | 4,196 2,932 7,486E-02 | 9,822E-02
0,7 M NaCl -2534 | 3,129 3,345 6,263E-02 | 9,347E-02
0,8 M NaCl -281,5 | 0,848 1,272 6,578E-02 | 6,210E-02

Ecorr | Icorr R .y T
@mV) | ) | kQ /sz) Beatodica | Panodica

0,9 M NaCl 264 | 16,74 0,815 8,852E-02 | 1,837E-01
1,0 M NaCl -250,6 | 0,678 3,197 5,673E-02 | 4,50E-02
Concentracion Eeorr | Icorr e
0,2 M NaySOy4 (kQ/om?) Becatodica | Panodica

+ NaCl (V) | &)

0,1 M NaCl -108,1 | 4,317 3,807 6,676E-02 | 1,791E-01
0,2 M NaCl -140,5 | 3,827 4,359 6,237E-02 | 1,525E-01
0,3 M NaCl -154 15,1 1,424 5,720E-02 | 2,181E-01
0,4 M NaCl 2774 | 3,578 1,513 9,466E-02 | 7,764E-02
0,5 M NaCl -280,6 | 5,245 1,382 8,784E-02 | 9,161E-02
0,6 M NaCl -255,2 | 1,503 2,802 6,806E-02 | 7,300E-02
0,7 M NaCl -279,2 | 15,61 0,314 6,582E-02 | 2,083E-01
0,8 M NaCl -280,9 | 3,234 1,124 7,822E-02 | 8,256E-02
0,9 M NaCl -289,8 | 1,888 1,061 6,885E-02 | 7,174E-02
1,0 M NaCl =287 | 9,909 1,041 8,124E-02 | 1,48E-01

Tabla 4.4: Valores de Ecorr y Tafel en disoluciones mezcla de NaCl y Na,SOs.
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Figura 4.30.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,05 M + 0,1 M NaCl.
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Figura 4.31.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,05 M + 0,2 M NaCl.
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Figura 4.32.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,05 M + 0,3 M NaCl.
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Figura 4.33.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,05 M + 0,4 M NaCl.
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Figura 4.34.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,05 M + 0,5 M NaCl.
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Figura 4.35.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,05 M + 0,6 M NaCl.
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Figura 4.36.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,05 M + 0,7 M NaCl.
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Figura 4.37.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,05 M + 0,8 M NaCl.
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Figura 4.38.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,05 M + 0,9 M NaCl.
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Figura 4.39.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,05 M + 1 M NaCl.
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Figura 4.40.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,1 M + 0,1 M NaCl.
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Figura 4.41.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,1 M + 0,2 M NaCl.
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Figura 4.42.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,1 M + 0,3 M NaCl.
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Figura 4.43.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,1 M + 0,4 M NaCl.
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Figura 4.44.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,1 M + 0,5 M NaCl.
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Figura 4.45.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO4 0,1 M + 0,6 M NaCl.
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Figura 4.46.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,1 M + 0,7 M NaCl.
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Figura 4.47.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO, 0,1 M + 0,8 M NaCl.
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Figura 4.48.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,1 M + 0,9 M NaCl.
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Figura 4.49.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO, 0,1 M + 1 M NacCl.
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Figura 4.50.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,2 M + 0,1 M NaCl.
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Figura 4.51.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO, 0,2 M + 0,2 M NaCl.
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Figura 4.52.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO, 0,2 M + 0,3 M NaCl.
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Figura 4.53.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,2 M + 0,4 M NaCl.
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Figura 4.54.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO, 0,2 M + 0,5 M NaCl.
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Figura 4.55.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,2 M + 0,6 M NaCl.
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Figura 4.56.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,2 M + 0,7 M NaCl.
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Figura 4.57.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO, 0,2 M + 0,8 M NaCl.
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Figura 4.58.- Curva de Tafel del cobre en Na;SO, 0,2 M + 0,9 M NaCl.
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Figura 4.59.- Curva de Tafel del cobre en Na,SO4 0,2 M + 1 M NaCl.
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Figura 4.60.- Variacion de la Rp del cobre en 0.1+1M NaCl junto a concentracion fija de
Na,SO4
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5.- DETERMINACION DE LAS CATEGORIAS DE CORROSIVIDAD.-

5.1.- Introduccion.-

La determinacion de las categorias de corrosividad se ha realizado segin la
correspondiente norma internacional ISO 9223:1992(E) "Corrosion of metdis and alloys -

Corrosivity of atmospheres -Clasification” [124].

De acuerdo con esta norma internacional se establecen dos maneras de determinar la

categoria de corrosividad de una zona o localidad dada. (figura 5.1):

Clasificacion de la corrosividad
atmosférica seguin la norma
1SO 9223

Clasificacion en base a medidas de
humedad y otros agentes
atmosféricos agresivos

Clasificacion basada en la medida de
la velocidad de corrosion medida en
especimenes del metal estandar

Figura 5.1.- Clasificacion de la corrosividad atmosférica segin la norma

internacional ISO 9223.

Las categorias de corrosividad estan definidas en funcion de los efectos de la
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corrosion sobre especimenes de metales estandar de acuerdo con esta norma internacional.
Estas categorias de corrosividad pueden ser determinadas en funcion de la influencia de los

factores atmosféricos mas significantes sobre la corrosion de los metales y sus aleaciones.

La categoria de corrosividad es una caracteristica técnica que nos provee una base a la
hora de la seleccion de los materiales para su uso en medios atmosféricos y sus medidas de
proteccion, sujetos a las demandas de cada aplicacion, y con particular consideracion al

tiempo de vida.

Esta norma no considera el disefio y modelo de operacion del producto, el cual puede
influir en su resistencia a la corrosion, dado que estos efectos son muy especificos y no

pueden ser generalizados.

5.2.- Alcance de la norma.-

Esta norma internacional especifica los factores atmosféricos de mayor incidencia en
la corrosion atmosférica de los metales y sus aleaciones. Estos factores claves son los

siguientes:

* Tiempo de humectacion, TDH: T
* Polucion por dioxido de azufre, SO,: P

» Salinidad en el aire: S

Otros tipos de contaminantes pueden ejercer un efecto corrosivo (6xidos de nitrégeno
y polvo industrial en zonas industriales o pobladas) o la polucion especifica operacional y
tecnoldgica de microclimas (cloruros, sulfuro de hidrogeno, 4cidos organicos y agentes
anticongelantes). Estos tipos de polucion 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, polucion por dioxido de azufre y salinidad en el aire,
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pero no caracteriza la corrosividad de atmosferas especificas, tales como atmdsferas en
industrias quimicas y metalurgicas en la cuales la polucion y el tiempo de humectacion no

pueden ser generalizados.

5.3.- Simbolos y abreviaturas.-

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

las categorias de corrosividad:

Tiempo de humectacion.

=
P = Categoria de polucion con compuestos de azufre basada en niveles de SO,.
= Categoria de polucion basada en la contaminacion salina en el aire.
= Categoria de corrosividad atmosférica.

6 = Temperatura del aire.

h/a = n°Horas por afio.

reorr = Velocidad de corrosion para el primer afio de exposicion atmosférica.
ray = Velocidad media de corrosion para los primeros diez afios de exposicion.

n;n = Velocidad de corrosion del estado estacionario para largos tiempos de

exposicion.

La definicion del tiempo de humectacion (TDH), que se simbolizard como7, es la

expresada en esta norma, es decir, el n° de horas al afio durante las cuales la humedad relativa
es superior al 80%, a temperatura (6 ) superior a 0°C, y viene expresada como horas/afio. La
norma no especifica ningin procedimiento en concreto para determinar su valor, y apunta que
cualquier método puede ser valido. En nuestro caso se ha recurrido a los datos suministrados
por el Instituto Nacional de Meteorologia por estacion de medida para su calculo. Respecto a
los contaminantes, las tablas que nos suministra la norma los expresa en dos unidades

diferentes: mg/(m® -dia) y en pg/m’, tanto para los cloruros como para el SO,.
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5.4.- Clasificacion del tiempo de humectacion.-

La clasificacion del tiempo de humectacion se muestra en la tabla 5.1. Los valores de
esta clasificacion estan basados en las caracteristicas generales de las zonas macroclimaticas,

para condiciones tipicas de las categorias de la localizacion.

Para tiempos de humectacion 7; no se espera condensacion. Para 7 la probabilidad
de formacion de liquido sobre la superficie metalica es baja. Tiempos comprendidos entre

74 y Tsincluyen periodos de condensacion y precipitacion.

) Tiempo de humectacion .
Categoria Caso de ejemplo

h/a (%)

Microclimas internos con  control

2 r=10 7=0.1 climatico.

Microclimas internos sin control climatico excepto
) 10 <7 < 250 0,l<z <3 para espacios internos sin aire acondicionado en
climas hiimedos.

Atmosferas externas en climas secos y frios y
iz 250<7 <2500 | 3<7r<30 parte de los climas templados; cobertizos bien
ventilados en climas templados.

Atmosferas externas en todos los climas (excepto
z 2500 <7 < 5500 | 30 < 7 <60 |para los climas secos y frios); cobertizos ventilados
en condiciones de humedad; cobertizos no
ventilados en climas templados.

s 5500< 7 60<7r |Parte de los climas hiimedos; cobertizos no
ventilados en condiciones de humedad.

Tabla 5.1.- Clasificacion del tiempo de humectacion.

La norma internacional nos hace una serie de puntualizaciones a tener en cuenta,

entre las que cabe destacar las siguientes:
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1.- Los valores del tiempo de humectacion son aproximados y s6lo nos sirven a

nivel informativo.

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

de refugio.

3.- Las superficies cubiertas en atmoésferas 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 7s.

4.- Para los tiempos de humectacion 7; y 7 la probabilidad de corrosion es mayor

para superficies polvorientas.

5.5.- Clasificacion de las categorias de contaminacion.-

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

para atmosferas rurales, urbanas, industriales y marinas.

5.5.1.- Categorias de SO.-

La clasificacion de la contaminacion por didxido de azufre para atmosferas
estandares externas se dan en la tabla 5.2, donde segun la concentracion de dicho

contaminante se le asigna una categoria P:

Velocidad de de%osicién de SO, Concentraciégl de SO, Chisguit
mg/(m™dia) pg/m
P; <10 P.<12 P,
10<P;< 35 12<P, <40 P
35<P; < 80 40<P, <90 P
80 < Py< 200 90 <P, <250 Py

Tabla 5.2.- Clasificacion de la contaminacion por sustancias que

contienen azufre representadas por SO,.
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Aunque la norma nos indica que esta tabla se ha efectuado acorde con los niveles de
SO, determinados seglin la norma internacional ISO 9225 [125], no nos indica nada sobre
consideraciones a tener en cuenta en caso de que utilicemos otro procedimiento de
determinacion de SO,. Como ya se vera, en el caso de la determinacion de los cloruros si se
especifica que el utilizar otros métodos puede conducir a valores no representativos de

concentracion de cloruros. Los valores de dioxido de azufre obtenidos por los métodos de
deposicion (P,) y volumetria (P.) son equivalentes para el propdsito de la clasificacion. La
relacion entre las medidas efectuadas con ambos métodos se puede expresar
aproximadamente mediante la siguiente expresion: Py = 0,8 - P, . Para los propositos de esta

norma, la velocidad de deposicion de dioxido 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 solo serviran como guia. Cualquier concentracion de
dioxido de azufre dentro de la categoria P, es considerada la concentracion de fondo y es
insignificante desde el punto de vista del ataque corrosivo. La contaminacion por dioxido de
azufre dentro de la categoria P3; es considerada extrema y es tipica de microclimas

operacionales mas alla del alcance de esta norma.

5.5.2.- Categorias de cloraros.-

La clasificacion de la contaminacion por cloruros esta referida a atmosferas externas,
las cudles son contaminadas por accion de la salinidad en el aire en ambientes marinos, y en
funcion de la concentracion de dicho contaminante se le asigna una categoria S. La

clasificacion se da en la tabla 5.3.

La norma indica que la clasificacion de la salinidad del ambiente ha de hacerse de
acuerdo con la norma ISO 9225 la cual nos indica que la determinacion de los cloruros ha de
hacerse en base al método de la candela hiimeda. Los resultados obtenidos por la aplicacion
de otros métodos para la determinacion del contenido en sal en la atmosfera no son siempre
directamente comparables y convertibles. En nuestro caso hemos seguido esa norma, por lo

que no hay problemas de representatividad de los resultados para la asignacion de la categoria

Categorias de corrosividad 130



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

de corrosividad. Para los propdsitos de la norma, la velocidad de deposicion de cloruros se
expresa como media anual. Los resultados de las medidas a corto espacio de tiempo son muy

variables y dependen fuertemente de los efectos del tiempo. Cualquier velocidad de
deposicion dentro de la categoria S, se toma como la concentracion base y es insignificante

desde el punto de vista del ataque corrosivo.

Velocidad de deposic;én’ de cloruros (CI) Categoria
mg/(m”-dia)
Sq <3 S;
3<8;< 60 S>
60< S; < 300 S3
300 <S;< 500 Sy

Tabla 5.3.- Clasificacion de la contaminacion por salinidad en el aire

representada por los cloruros.

5.6- Categorias de corrosividad de la atmésfera.-

La corrosividad de la atmosfera estd dividida en cinco categorias, segiin se muestra en

la tabla 5.4:

Categorias de Corrosividad
C1 Muy baja
C2 Baja
3 Media
C4 Alta
C5 Muy alta

Tabla 5.4.- Categorias de corrosividad de la atmosfera.

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 continuacion.
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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 estandar del metal a
estudiar expresados como velocidad de corrosion en g/(m*afio) en pm/afio. En la tabla 5.5 se
muestran los valores numéricos correspondientes a la velocidad de corrosion durante el
primer afio para el cobre para cada una de las categorias de corrosividad, aunque en la norma
también nos encontramos con los datos correspondientes al cinc, acero al carbono y aluminio.
Los valores no pueden ser extrapolados para la prediccion a largo tiempo sobre el

comportamiento de la corrosion.

Categorias de Velocidad de corrosion de los métales (t¢qrr)
corrosividad ]
Unidades cobre
Cl g/ (mz.a) Teorr <0,9
pm/afio Teorr <0,1
Co g/(m*a) 0,9 <reorr <5
pm/afio 0,1 <Teor<0,6
C3 g/(m’a) 5<teor=12
um/afio 0,6 <teor < 1,3
Ca g/(m*a) 12 <teon <25
pmvaiio 1,3 <o <2.8
Cs g/(m*a) 25 < oo <50
pmyaio 2,8 <Teorr < 5,6

Tabla 5.5.- Velocidades de corrosion (reqr) para el primer afio de exposicion

del cobre para las diferentes categorias de corrosividad.

Las velocidades de corrosion del cobre, expresadas en gramos por metro cuadrado y
afio [g/(m*a)] han sido recalculadas en micrémetros por afio (um/a), teniendo en cuenta que

la densidad del metal en nuestro caso es de 8,96 g/cnr’.
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Las velocidades de corrosion que se exceden sobre los valores maximos de la

categoria C5 representan medios fuera del alcance de esta norma.

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

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

contaminantes y el tiempo de humectacion.

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
humectacion7;, la categoria de corrosividad es siempre 1, excepto en atmosferas internas

altamente contaminadas.

Cobre

(3 (%) 73 (7 75

So—S11S2 | S3 [So—=S1| S2 | S3 [So—S1| So | S3 [So—S1[S2(S3 [So—S1]S2 [S3

P,—P;| 1 1 162 1 2 1364 203 |3064)| 4 3 415 364 | 5|5

P, 1 1 {162 162 (263|364 304 |364 (465 4 4151 405 | 5|5

P; 162 (162 2 2 3] 4 4 465 5 5 515 5 5105

Tabla 5.6.- Categorias de corrosividad estimadas de la atmosfera.

Los indices 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

Cl).

Como se puede apreciar, esta clasificacion es mas ambigua que la anterior, debido a
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que existen casos en los que no esta claramente definida la categoria de corrosividad. Asi,

por ejemplo, si tenemos una categoria de SO, P,, una categoria de Cl S, y una categoria de

tiempo de humectacion de 73, la categoria de corrosividad puede ser C3 6 C4, es decir, no

se concreta en un solo valor, sino que se da la opcion de escoger en funcion de un anélisis

detallado del caso en estudio.

Esto es logico debido a la complicada relacion 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 clasificacion basada en medidas de velocidad de
corrosion de especimenes estandares. Los datos medioambientales del primer afio y de los
restantes del estudio se consideran en los modelos matematicos, y se hace una discusion
detallada de los mismos y su relacion con el proceso corrosivo. A partir de la clasificacion
obtenida se han agrupado las estaciones con igual indice de corrosividad para efectuar la

modelacion matematica.

5.9.- Categorias de corrosividad obtenidas.-

Las categorias de corrosividad obtenidas para las distintas estaciones a partir de los
datos medioambientales registrados en el primer afio del estudio y su clasificacion. Se

detallan en las tablas 5.7, 5.8 y 5.9:

, . Categoria de Corrosividad
.| Datos de velocidad del 1* afio
Estacion Pérdida de Pardmetros
g/(m*afio) um/afio peso medioambientales
1 51 6,15 G5 C3o0C4
2 55 6,63 C5 C3
3 84 10,25 C5 C5
4 45 5,45 C5 C3
5 54 6,55 G5 C3
6 36 4,34 C5 C3

Tabla 5.7.- Categorias de corrosividad obtenidas para las estaciones

de la isla de Fuerteventura.
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Datos de velocidad del 1* afio (aleEonaldeiGomosiyiCat
Estacion .
Pérdida de Parametros
g/(m*-afio) um/afio peso medioambientales
7 32 3,93 C5 C3
8 50 6,13 Cs C3
9 52 6,38 C5 3
10 40 4,81 C5 C3
11 50 6,07 C5 C3
12 45 5,50 Cs C3

Tabla 5.8.- Categorias de corrosividad obtenidos para las estaciones de

corrosion de la isla de Lanzarote.

Categoria de Corrosividad
.| Datos de velocidad del 17 afio
Estacion Pérdida de Parametros
g/(m*afio) wm/afio peso medioambientales
13 76 9,21 C5 Cc4
14 15 1,82 C4 C3
15 65 7,88 C5 C3
16 5 0,60 C2 C3
17 26 3,22 C5 C3
18 55 6,63 Cs C3
19 37 4,56 C5 C3
20 21 2,53 c4 C3
21 47 5,69 C5 C3
22 155 18,88 Cs C5
23 33 3,98 C5 C3
24 29 3,54 C5 C3
25 63 7,69 C5 C3
26 2 0,25 C2 C3
27 7 0,85 C3 C3
28 82 10,01 C5 C3
29 36 4,34 C5 C3
30 24 2,94 Cs C3
31 36 4,38 C5 C3
32 18 2,15 c4 C3
33 21 2,57 Cc4 C3
34 39 4,79 Cs C3
35 4 0,51 C2 C3
36 24 2,91 C5 C3
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37 27 3,27 C5 C3
38 72 8,76 C5 C3
39 15 0,70 C4 C4

Tabla 5.9.- Categorias de corrosividad obtenidos para las estaciones de corrosion

de la isla de Gran Canaria.

5.10.- Mapas de corrosividad atmosférica para el cobre en la provincia de Las Palmas.-

A continuacion se muestran los mapas de corrosividad para cada una de las tres

principales islas de la provincia de Las Palmas, segtin los resultados obtenidos al aplicar la

norma SO 9223 a partir de los indices de corrosividad basados en medidas de velocidad de

corrosion.

En las leyendas se observa el codigo de colores utilizado para representar los

diferentes niveles de corrosividad establecidos por la norma.
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5.10.1.- Isla de Fuerteventura.-

B ¢c1 Muy Baja
B Cc2 Bija
C3  Media .

Bc Al
B 5 Muy Alta

Figura 5.2.- Mapa de corrosividad correspondiente a la isla de Fuerteventura.
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5.10.2.- Isla de Lanzarote.-

B a
B c
C3
c4

Muy Baja
Baja
Media
Alta

Muy Alta

Figura 5.3.- Mapa de corrosividad correspondiente a la isla de Lanzarote.
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5.10.3.- Isla de Gran Canaria.-

B ¢c1 Muy Baja
B Cc2 Bija

C3 Media
B C4 Alta
B 5 MuyAlta

Figura 5.4.- Mapa de corrosividad correspondiente a la isla de Gran Canaria
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6.- MODELACION MATEMATICA DE LA VELOCIDAD DE CORROSION DEL
COBRE -

6.1.- Ley potencial.-

Los modelos para predecir el dafio por corrosion de los metales en la atmosfera son
de gran utilidad. En el plano industrial, sirven para conocer la durabilidad de las estructuras
metdlicas permitiendo determinar los costes econdmicos asociados a la degradacion de los
materiales. En el plano académico, son fttiles para conocer el efecto de las variables

ambientales y de contaminacion en la cinética del proceso corrosivo, etc.

Fue Passano (1969) [126] quien utilizd por primera vez una relacion lineal entre la
pérdida de peso, experimentada por el metal en su oxidacion, y su tiempo de exposicion, a
través de la relacion entre sus logaritmos, para expresar los datos de corrosion atmosférica del
acero. Mas tarde fueron muchos los investigadores que corroboraron la validez de esta ley
para distintos metales. Hoy en dia estd aceptada como la funcion estandar desde el punto de

vista de prediccion del comportamiento de metales ante la corrosion a largo plazo.

Se observa que las curvas de corrosion en funcion del tiempo siguen una ley potencial

del tipo:

C=A-t 6.1)

donde:

C = corrosion al cabo de t afios de exposicion, expresado en micras,

A = valor de la corrosion al cabo del primer afio de exposicion,

n = variable que tiene que ver con el metal, la atmodsfera y las condiciones de
exposicion y que, normalmente, es menor que 1 debido al papel protector que

pueden jugar los productos de corrosion formados.
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Sera necesario, entonces, determinar n 'y A para poder predecir la corrosion al cabo de

t anos.

Son, sin embargo, numerosas las ecuaciones que se encuentran en la bibliografia para
todo tipo de materiales y en diversos medioambientes que, ademas del tiempo, introducen
como variables a considerar la temperatura, la humedad relativa, el tiempo de humectacion y,

en general, aquellos pardmetros de mayor influencia en el proceso corrosivo.

Adicionalmente, existen referencias bibliograficas que relacionan n con variables
medioambientales. Entre ellas, se citan los estudios de Bragard y Bon-narerts, en el afio 1982
[127], quienes relacionan en su trabajo, para sustratos de acero estructurales y aceros

patinables, el valor de n con:

- el tiempo durante el cual la humedad relativa excede el 80% (TDH),

- el valor de corrosion al cabo del primer afio de exposicion, A.

A la ley potencial se la denomina en la bibliografia especializada como ley doble

logaritmica, cuando se expresa en la forma:

logC=logA+n-logt (6.2)

Inicialmente se han utilizado los datos de corrosion y parametros medioambientales
obtenidos del estudio realizado para corroborar el buen comportamiento de la ley
bilogaritmica, para posteriormente considerar otro modelo que pueda ajustarse mejor a la
realidad con la que nos encontramos y que tenga en cuenta los factores ambientales que mas

afectan a la corrosion en el territorio objeto del estudio.

En la bibliografia se recoge una metodologia de trabajo que sugiere la validacion de
los modelos lineales a través del coeficiente de correlacion (R). Especificamente, en el tema
de la validacion del modelo doble logaritmico aplicado al proceso corrosivo, los valores del
coeficiente de correlacion (calculados a partir de los valores promedios de las probetas de
cada serie experimental), sugieren la adopcion de este modelo para la estimacion de la

corrosion para largos periodos.

Modelacion matematica de la velocidad de corrosion del cobre 142



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

A continuacion se muestran en las tablas 6.1, 6.2 y 6.3 los resultados obtenidos de la
regresion y los coeficientes de correlacion (R) correspondientes a cada estacion de medida
expresados a través del coeficiente de determinacion (R?). En el anexo I se muestran los datos
experimentales utilizados para la modelacion y en el anexo III los analisis efectuados para

todas las estaciones y las graficas de regresion correspondientes.

. logC=log A+n-logt ,
Estacion R
log A n
1 0,7442 0,5136 0,9326
2 0,8018 0,7567 0,9902
3 0,9845 0,6057 0,9346
4 0,7438 0,619 0,7077
5 0,7746 0,8657 0,9761
6 0,7127 0,5003 0,8221

Tabla 6.1.- Resultados de la regresion para la isla de Fuerteventura.

. logC=log A+n-logt 5
Estacion R
log A n
7 0,5099 0,7827 0,4112
8 0,7755 0,8829 0,9536
9 0,8004 0,4944 0,9382
10 0,6781 0,7111 0,8935
11 0,7273 0,7426 0,9710
12 0,7012 0,7954 0,8682

Tabla 6.2.- Resultados de la regresion para la isla de Lanzarote.
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. logC=1log A+n-logt 5
Estacion R
log A n
13 0,9241 0,6933 0,9683
14 0,0701 0,857 0,7964
15 0,8605 0,2941 0,8888
16 0,3393 0,8738 0,8024
17 0,3784 0,9773 0,8942
18 0,7117 0,8364 0,9416
19 0,486 0,767 0,5603
20 0,1955 0,5723 0,7896
21 0,644 0,8264 0,9217
22 1,2419 0,6058 0,9896
23 0,4981 0,7743 0,9387
24 0,441 0,7155 0,8857
25 0,7792 0,4375 0,7231
26 1,0025 1,299 0,8522
27 0,0213 0,1978 0,1763
28 0,9488 0,8822 0,9818
29 0,5395 0,4129 0,9358
30 0,401 0,3047 0,8266
31 0,5524 0,7504 0,9481
32 0,2163 0,3519 0,9214
33 0,2875 0,8212 09121
34 0,5265 0,9912 0,9225
35 0,0259 0,4479 0,6469
36 0,2634 0,6598 0,7687
37 0,4067 0,4735 0,5397
38 0,8078 0,5173 0,7938
39 0,0223 0,3033 0,6231

Tabla 6.3.- Resultados de la regresion para la isla de Gran Canaria.
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De las regresiones lineales realizadas con los datos de cada una de las 39 estaciones
se observa que en 18 (un 46% de las estaciones) se obtiene un valor de R* superior a 0,9,
estando en 7 de ellas por encima de 0,95. Son s6lo 9 las estaciones con un indice de regresion
entre 0,8 y 0,9, 6 entre 0,7 y 0,8 y las restantes 6 con un R? inferior a 0,7, como se puede
observar en la figura 6.1. Se deduce, por tanto, que las estaciones, en general, se ajustan en

buena medida a la ley bilogaritmica.

<0,7
(15,5%)

0,7-0,8
(15.,5%)

0,8-0,9
(23%)

>0,95 0,9 -0,95
(18%) (28%)
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%

Figura 6.1.- Distribucion de los valores de R* obtenidos con la Ley Potencial

para cada estacion de medida.

A primera vista se observa que existe una concordancia entre la evolucion de la
corrosion del cobre y el tiempo de exposicion, verificandose que la ley bilogaritmica ajusta en
buena medida a la hora de intentar correlacionar los datos de pérdida de peso con el tiempo de

exposicion, lo cual ya ha sido expuesto por otros autores.

6.1.1.- Modelacion por categorias de corrosividad.-

Al objeto de comprobar el comportamiento estadistico de de la ley bilogaritmica para
grupos de estaciones, se opto por agrupar las estaciones en funcion del indice de corrosividad
obtenido segun la velocidad de corrosion de especimenes estandar, asi como el derivado de

los pardmetros ambientales. A continuacion (tablas 6.4+6.6) se muestra los resultados
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obtenidos al modelar los datos de estos grupos asi como los del conjunto de estaciones de la
provincia de Las Palmas, observandose que el modelo de la ley bilogaritmica no ofrece

buenos indices de regresion en ninguno de los casos.

logC=log A+n-logt
(porcgz%i(.)lgzso) Coefficient | Standard error t-ratio
3 constante log A -0,47242 0,14715 -3,21056
Variable n 0,87933 0,24248 3,62637
R’= 0,467 - n°de observaciones = 46
4 constante log A 0,11296 0,05406 2,0897
Variable n 0,59863 0,10372 5,77186
R’= 0,637 - n°de observaciones = 62
s constante log A 0,70259 0,02642 26,59207
Variable n 0,65663 0,05315 12,3539
R’= 0,437 - n°de observaciones = 560

Tabla 6.4.- Valores obtenidos al modelar con la ley bilogaritmica las estaciones agrupadas

por categorias de corrosividad atendiendo a su pérdida de peso.

logC=1log A+n-logt
(porcla)lzgr(;lrei?ros) Coefficient | Standard error t-ratio
3 constante log A 0,51268 0,03737 13,71835
Variable n 0,61791 0,07374 8,37974
R2= 0,243 - n°de observaciones = 624
4 constante log A 0,82863 0,04656 17,79703
Variable n 0,73075 0,10402 7,02502
R?= 0,832 - n°de observaciones = 32
s constante log A 1,11527 0,05192 21,48252
Variable n 0,59967 0,09924 6,04257
R’= 0,753 - n°de observaciones = 42

Tabla 6.5.- Valores obtenidos al modelar con la ley bilogaritmica las estaciones agrupadas

por categorias de corrosividad atendiendo a los parametros ambientales.
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logC=1logA+n-logt

Categoria Coefficient | Standard error t-ratio
constante log A 0,56239 0,03585 15,68551
TODAS
Variable n 0,62069 0,07099 8,74318

R’= 0,238 - n°de observaciones = 698

Tabla 6.6.- Valores obtenidos al modelar con la ley bilogaritmica el conjunto de las

estaciones de la provincia de Las Palmas.

6.2.- Modelo propuesto.-

Aunque, en general, los resultados obtenidos aplicando la ley potencial podemos
considerarlos como buenos, hay un apreciable conjunto de estaciones donde se observa un
bajo indice de regresion. De un analisis minucioso de la bibliografia especifica del tema se
concluye que cuando tenemos en cuenta las variables medioambientales en la modelacion se
consiguen modelos mucho més exactos. Esto tiene logica desde el punto de vista matematico,
dado que ha medida que aumentamos el numero de variables en una ecuacién podemos

conseguir mejores ajustes.

En este intento de correlacionar los valores de velocidad de corrosion con los indices
de contaminantes se experimentd inicialmente con otros tres modelos matematicos que
incluian dicha incidencia de diferente manera, tal y como se puede observar en su

formulacion:

In C = k; + ko[SO2] + ks'[C] ]+ ks'In (TDH) + ks [SO,]-[CI ] + ke'In(t) +
k7[SO,]In(t) + ks [Cl In(t) + ko'[SO2]-[C] In(t) + ko (TDH) In(t)

In C = ki + kJ SO,J' + ky[Cl T' + keln [Cl ] + ksIn(TDH) +
ke [SO][CI JIn(t)

In C= ki +kyIn[SO,] + k3 In[CI ]+ ks [Cl ]+ ksIn (TDH) + ke [SO]In(t) +

ks(TDH)-In(t)
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Los resultados obtenidos de la modelacion no arrojaron buenos resultados con lo que

se descarto realizar estudios mas profundos de validacion.

El modelo ensayado en la presente tesis para la descripcion matematica del proceso

de corrosion del cobre es el siguiente:

o )0 104

C=A-t"-10 (6.3)

donde:
C = corrosion al cabo de t afios de exposicion, expresado en micrometro/afio,
A = valor de la corrosion al cabo del primer afio de exposicion,
n = variable que tiene que ver con el metal, la atmoésfera y las condiciones de
exposicion y que, normalmente, es menor que 1 debido al papel protector que
pueden jugar los productos de corrosion formados.

SO, = concentracion de didxido de azufre en mg/(m*dia),

- s 2 1
Cl = concentracion de cloruros en mg/(m™dia),

TDH = tiempo de humectacion.

No se ha encontrado un modelo exactamente igual en la amplia revision bibliografica
realizada sobre el estudio de la corrosion de este metal. A la hora de ensayar este modelo se
han tenido en cuenta aquellos factores que mas influyen en la corrosion atmosférica, y que
son la concentracion de contaminantes, el tiempo de humectacion y el tiempo de exposicion.
Dada la importancia que ejerce la humedad en los procesos corrosivos hemos considerado
que es necesario que en un modelo matematico que recoja la velocidad de corrosion del cobre
en funcion de pardmetros medioambientales contenga un término relacionado con la

humedad relativa como lo es el tiempo de humectacion.

Seglin Pourbaix, los parametros A y n de la ecuacion potencial se pueden relacionar
con el tipo de material y los pardmetros medioambientales [128]. En estos dos parametros ya

esta recogido el efecto que los productos de corrosion ejercen sobre la velocidad de corrosion.
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No obstante, se hace necesario intentar atribuir entre cada uno de estos factores su relativa

importancia en el proceso.

Para realizar el ajuste mediante regresion multiple se ha linealizado la ecuacion

tomando logaritmos decimales en ambos lados. Si operamos nos queda:

logC=logA+n-logt+a-[SO,]+b-[Cl]+c-[TDH ] (6.4)

En las siguientes tablas (tablas 6.7+6.9) se muestras los resultados obtenidos para

cada estacion con el modelo anterior expresado de la siguiente forma:

logC=a+b -logt+k; [Cl ]+k [SO,] +ks-[TDH] (6.5)

logC=a+b -logt+ki [Cl ]+k [SO,]+ks[TDH]

Estacion a b ki k ks R | Adi.R*| SD

coef | 252718 | 21,9694 | -0,76667 14,2693 | -0,00113
1 | tratio | 49535 4,9602 -4,8213 49518 -4,8749 0,9829 | 09732 | 0,0159
Probt | 0,00057 | 0,0005 0,0007 0,0005 0,0006
coef | 1,2356 0,5034 -0,0103 -0,3078 | 3,496E-05
2 | tratio | 422967 | 3,1862 -1,3275 -9,6235 0,0927 0,9944 | 09834 | 0,0434
Probt | 0,00063 | 0,00151 0,17117 | 3,.83E-08 | 9,808E-06
coef | 0,0107 1,1019 0,0049 0,1277 | -2,32E-05
3 | tratio | 0,06601 | 11,9141 12,5334 9446165 | -4,12807 | 09999 | 0,99971 | 0,0045
Probt | 0,7991 | 5,14E-09 | 1,092E-09 | 5,898E-08 | 10,0007
coef | -0,3169 3,6988 0,0109 0,5095 | -6,21E-04
4 | tratio | -1,3119 | 6,05005 5,58457 2,68518 | -4,73252 | 09839 | 0,95171 | 0,0669
Probt | 0,21624 | 8,308E-05 | 0,00016 0,02121 0,00061
coef | 1,7695 1,2602 -0,0115 -0,1233 | -0,000107
5 | tratio | 6,7945 5,10787 | -4,02371 | -4,00974 | -1,69701 | 09983 | 0,99489 | 0,0257
Probt | 43E-06 | 0,000105 | 0,000981 | -0,00101 0,10905
coef | -7,7E-05 | 2,72159 | 0,016906 | 0,444752 | -0,00015
6 | tratio | -0,0002 | 3,53037 | 2,543659 | 2,923104 | -3,22785 | 09164 | 09078 | 0,0159
Probt | -0,7162 | 0,005443 | 0,02917 0,01521 | 0,009053

Tabla 6.7.- Valores de los parametros del modelo matematico ensayado,

obtenidos para la isla de Fuerteventura.
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logC=a+b -logt+ki [Cl ]+k [SO,]+k;-[TDH]
Estacion a b ki ks ks R® | Adj.R*| SD
coef | -1,34936 | 0,19497 0,05356 | -0,10035 | 0,000102
7 | tratio | -1,3657 0,9833 1,6694 0,8489 -0,0572 0,7202 | 0,6911 | 0,0341
Probt | 03053 | 0,291 02369 | 04853 0,9595
coef | 0,42088 0,6271 0,00850 -0,0200 | 1,898E-05
8 | tratio | 0,81404 | 0,88011 0,82113 -0,2031 0,46375 0,9792 | 0,9653 | 0,0469
Probt | 04287 0,3918 0,4236 0,8415 0,6490
coef | 1,05403 | -0,15734 | -0,00499 | -0,1908 | 4,639E-05
9 | tratio | 2,71965 | -0,09802 | -1,08794 | -0,14609 0,20149 09661 | 09424 | 0,0514
Probt | 0,02157 | 0,92384 0,30214 | 0,88674 0,84435
coef | 041148 | 1,463023 | 0,02932 | -2,13942 | -5,248E-05
10 | tratio | 2,32437 | 1,46593 1,93817 | -2,87814 | -0,610162 | 0,9590 | 0,9358 | 0,0432
Probt | 0,03619 | 0,16204 0,07045 | 0,01092 0,550322
coef | 0,81064 | 0,67673 | 0,003194 | -1,02132 | 1,965E-05
11 | tratio | 481669 | 1,11135 0,57201 -3,1069 0,34432 0,9710 | 0,9568 | 0,0297
Probt | 0,00022 | 028391 0,57578 0,00721 0,73537
coef | 0,13701 | 0,77041 0,01957 | -0,07995 | 3,586E-06
12 | tratio | 0,51477 | 4,12661 2,42195 -0,4938 0,46638 09611 | 0,9595 | 0,0718
Probt | 0,6160 0,00140 0,03220 | 0,63029 0,64928
Tabla 6.8.- Valores de los parametros del modelo matematico
ensayado, obtenidos para la isla de Lanzarote.
logC=a+b -logt+ki [Cl ]+k [SO,]+k; [TDH]
Estacion a b ki ks ks R® | Ad.R*| SD
coef | 049002 | 0,62576 | 0,62576 | 003502 | 2,519E-06
13 | tratio | 2,9635 5,63007 0,00548 1,21858 1,02136 0,9803 | 0,9739 | 0,0391
Probt | 0,1209 0,00011 0,9957 0,2684 0,32711
coef -0,02345 | 0,51178 0,00825 | -0,45853 | 4,118E-05 03314
14 | t-ratio | -0,03342 | 1.39494 0,29109 | -1,01989 1,269911 | 0,7308 | 0,4192 ’
Probt | 097377 | 0,18334 0,77496 | 0,32394 0,2234
coef | 048661 | 0,46281 0,00113 | 0,01464 | -1,270E-05
15 | tratio | 531041 | 7,56218 2,4650 3,2549 -2,0985 09471 | 09614 | 0,0259
Probt | 7,03E-05 | 1,14E-06 | 0,02539 | 0,00496 0,0520
coef | -3,91194 | 6,83878 0,43609 | -3,73725 | -6,963E-04
17 | tratio | -4,34925 | 425411 445105 -4,3256 -3,49193 | 09874 | 0,9703 | 0,0517
Probt | 0,0007 0,0009 0,0006 0,00082 0,003975
coef | -1,32633 | 0,89785 0,03924 1,99556 | 2,019E-06
18 | tratio | -3,4269 | 9,13223 4,9599 2,4769 0,3320 0,9858 | 0,95748 | 0,0742
Probt | 0,0045 | 5,10E-07 0,0002 0,0277 0,7451
coef | 0,92662 | 0,934800 | 0,02680 -6,3776 1,036E-05
19 | tratio | 0,58026 | 1,84091 0,5686 -1,3801 0,2539 0,7118 | 0,6794 | 0,2560
Probt | 0,56982 | 0,08425 0,57464 | 0,18653 0,80277
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coef | 0,19473 | 0,64799 | 0,06785 | -12,4457 | 3,152E-06
20 | tratio | 064180 | 3,73428 | 3,11285 | -33319 | 044742 | 009088 | 08940 | 0,0864
Probt | 0,56982 | 0,08425 | 057464 | 0,18653 | 0,80277
coef | 0,54321 | 0,76163 | 0,00858 | -0,5758 | 8,819E-06
21 | tratio | 1,9955 | 672171 | 2,5611 | -3,7097 | 186284 | 009789 | 09464 | 0,0555
Probt | 0,00013 | 491E-06 | 0,209 | 0,0019 0,0809
coef | 123843 | 0,71850 | 0,00015 | -0,0079 | -2,133E-06
22 | tratio | 22,6771 | 12,7552 | 07045 | -04744 | 22691 | 09896 | 09682 | 0,0279
Probt | 1,36E-13 | 845E-10 | 04912 | 0,6415 0,0374
coef | -0,13312 | 1,03044 | 0,02652 | -00176 | -1,137E-05
23 | tratio | -0,5012 | 7,7772 | 425775 | -0,5940 | -2,1457 | 09750 | 09603 | 0,0557
Probt | 0,6234 | 121E-06 | 0,00068 | 0,5613 0,0486
coef | -0,74269 | 0,57706 | 0,01299 | 027895 | 1481E-06
24 [ tratio | 2,1203 | 1,7722 | 1,61267 | 2,0853 06441 | 09613 | 09537 | 0,0560
Probt | 00537 | 00997 | 0,1308 | 0,0573 0,5307
coef | 59727 | -444327 | -0,0663 | -03378 | 7,093E-05
25 | txatio | 2,5555 | -1,98116 | -22602 | -2,1114 | 192423 |0,8285| 08112 | 0,0632
Probt | 0,02859 | 0,07572 | 0,04734 | 0,0608 | 0,08322
coef | -109144 | 1,13611 | 0,16632 | 61,8200 | -5,095E-05
26 | tratio | -7,4985 | 3,81443 | 54381 | 70741 46139 | 09857 | 09723 | 0,1062
Probt | 6,93E-05 | 0,0051 | 00006 | 0,0001 0,0017
coef | -0,61187 | 1,04225 | 0,04559 | 1,60985 | -9,563E-06
28 | tratio | -1,7271 | 153618 | 43637 | 34956 | -1,78542 | 09924 | 009983 | 0,0368
Probt | 0,1033 | 534E-11 | 0,00048 | 0,0029 0,0931
coef | 0,12586 | 0,5893 | 0,01263 | -0,7466 | -1272E-05
30 | tratio | 03705 | 52086 | 3,6081 | -0,6466 | -19116 |0,8266| 08130 | 0,0745
Probt | 0,71613 | 0,0001 | 000258 | 052764 | 0,0752
coef | 0,53437 | 0,80995 | 0,03934 | -2,3208 | 6,699E-06
31 [ tratio | 3,0725 | 49699 | 29990 | -2,6902 | 03725 | 09481 | 09212 | 0,0839
Probt | 0,00728 | 0,0001 | 00084 | 0,01609 | 0,71439
coef | 1,28909 | -0,04996 | -0,02184 | -7.9629 | 1975E-05
32 | tratio | 50875 | -0,5653 | -441034 | -3,6037 | 439389 | 09214 | 08963 | 0,0596
Probt | 00001 | 05797 | 00004 | 000238 | 0,00045
coef | -0,25061 | 0,1234 | -0,00024 | 036078 | 6,991E-05
33 | tratio | -091134 | 027631 | -0,03849 | 2,54403 16815 | 09615 | 09148 | 0,0689
Probt | 038005 | 0,7870 | 009699 | 00257 | 0,11848
coef | 028986 | 0,81251 | 0,01188 | 0,02411 | 2,093E-05
34 [tratio | 04029 | 449386 | 03045 | 00814 04933 | 0,9310| 08592 | 0,1687
Probt | 0,7259 | 0,003 | 0,7895 | 09424 0,6706
coef | 0,55613 | -03708 | -0,01239 | 0,00067 | 4,391E-05
36 | tratio | 0,5918 | -02165 | -1,0991 | 0,0105 06252 | 08120 | 07691 | 0,1271
Probt | 05649 | 08322 | 02932 | 09917 0,5434
coef | -1,2670 | 1,56458 | 0,05836 | 030419 | -4,406E-05
37 | tratio | -1,5770 | 3,6889 | 2,5540 | 1,0482 | -24595 |0,7719| 0770 | 0,1566
Probt | 23980 | 53328 | 34706 | 19289 | -3,6033
coef | 0,63578 | 047552 | -0,02636 | 0,09426 | 5,202E-06
38 | tratio | 1,6290 | 13447 | -12627 | 2,1044 06251 | 0,7428 | 0,6845 | 0,1424
Probt | 0,1259 | 02001 | 02268 | 0,0538 0,5419

Tabla 6.9.- Valores de los parametros del modelo matematico ensayado,

obtenidos para la isla de Gran Canaria.
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De los resultados obtenidos de la regresion lineal realizada de manera independiente
para cada una de las 39 estaciones, y que se resume en la figura 6.2, observamos que para 30
de ellas (un 77 %) el coeficiente de determinacion R” es superior a 0,9, estando en 20 de las
30 por encima de 0,95. Obtenemos un valor entre 0,8 y 0,9 para 3 estaciones y solo 6 tiene un
valor inferior a 0,8. Observamos, por tanto, un modelo que reproduce mucho mejor que la ley

potencial el comportamiento del proceso corrosivo en cada estacion.

0.7-0.8
(14,5%)
0,8-0,9
(9%)
0,9 - 0,95 e A
(17,5%) (59 %)
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

Figura 6.2.- Distribucion de los valores de R? obtenidos con el modelo

matematico propuesto, para cada estacion de medida.

6.2.2.- Modelacion por categorias de corrosividad.-

Al realizar el mismo proceso de modelacion para los agrupamientos de las estaciones
con una misma categoria de corrosividad encontramos que con el modelo propuesto
obtenemos un mejor ajuste que con la ley bilogaritmica, resultando valores de R* mayores
para cada una de las categorias Cs, C4 y Cs, tanto por pérdida de peso como segin parametros

ambientales. Estos resultados se muestran a continuacion en las tablas 6.10y 6.11.

El andlisis del conjunto de las estaciones de la provincia de Las Palmas usando este

modelo (tabla 6.12) no aporta mejora significativa en los indices de regresion.
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logC=a+b -logt+ki [Cl ]+ks [SO,]+ks [TDH]

(pce"ﬁg;’;ii) a b k; k K R2 | AdG.R®| SD
coef | 073159 | 037784 | -0,11412 | 2,07561 | 8,724E-06

4231; tratio | 0,8564 | 07071 | -1,5961 | 17250 | 04871 | 058231 | 044308 | 03978
Probt | 04085 0,4929 0,1364 0,1101 0,6349
coef | 028102 | 0,76035 -0,00162 -0,31979 | -1,43E-05

62C0‘t‘)s tratio | 14648 | 539511 | -0,174261 | -2,58836 | -1,74986 | 0,69899 | 0,62373 | 0,1850
Probt | 0,6720 | <0.0001 | 086227 | 001221 | 0,08552
coef | 0,6517 | 062899 | 0000877 | -0,0076 | 2,539E-06

56(033“ tratio | 22,8362 | 18,8759 | 11,60287 | -2,49554 | 1067813 | 0,63221 | 0,52257 | 0,2680
Probt | <0.0001 | <0.0001 <0.0001 0,012865 0,28606

Tabla 6.10.- Valores obtenidos del analisis con el modelo propuesto del comportamiento del

cobre en las estaciones de medida, agrupadas por categorias segun pérdida de peso.

logC=a+b -logt+ki [Cl ]+k [SOs]+ks[TDH]

(pif;fng;’t?gs) a b K, K ks R2 | Adi.R*| SD
coef | 033548 | 078535 | 000524 | -6E-05 | -8,49E-06

62(47§m tratio | 6,0795 | 14,4684 | 88956 | -0,05388 | -4,57920 | 0,34881 | 033675 | 0,4029
Probt | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | 09943 | 5644E-06
coef | 0,67767 | 034829 | -0,00067 | 00286 | 1,051E-05

3%3 tratio | 249261 | 3,7060 | -09596 | 32242 | 40048 | 098825 | 098153 | 0,0413
Probt | <0.0001 0,0075 0,3691 0,0145 0,0051
coef | 1,02366 | 0,70095 | 0,000765 | -0,0361 | -6,67E-07

45513 tratio | 10,1706 | 21,88316 | 2,60885 | -09104 | -7.88993 | 0,94735 | 092394 | 0,0783
Probt | <0.0001 | <0.0001 | 0,01303 | 0383 | <0.0001

Tabla 6.11.- Valores obtenidos del analisis con el modelo propuesto del comportamiento del

cobre en las estaciones de medida, agrupadas por categorias segiin parametros ambientales.
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logC=a+b -logt+k; [CI]+k; [SO,] + ks [TDH]
Variable Coefficient Standard Error t-ratio Prob t
a 0,33548 0,05518 6,07958 | 8,673E-73
b 0,78535 0,11144 7,0472 2,581E-39
k, 0,00524 0,00107 8,77968 1,272 E-17
k> -5,61772-1 0° 0,00793 3,24798 0,001218
ks -8,49086 10° -5.98641-10° -3,71770 0,000217
R?>=0.347 - n°de observaciones = 698

Tabla 6.12.- Valores obtenidos al modelar el comportamiento del cobre en el conjunto de las

estaciones de la provincia de Las Palmas con el modelo propuesto.

6.3.- Andlisis de ajuste de los modelos estudiados.-

Cémo se sabe, el coeficiente de correlacion, R, es:

> (% - %)-(y, )
\/i(xi S N

R =

i=1

donde los X;son los valores de la variable independiente, los Y;son los de la variable

dependiente y X e ¥ son los promedios respectivos. Geométricamente, esto es igual al

coseno del angulo que forman los vectores:

U=(X —X,X —X,...,X, = X),

V=(y1 _yayz _77-"9yn _y)

Si todos los puntos estan perfectamente alineados, estos dos vectores son colineales
y, en ese caso, R, seria £ 1 [129]. Por continuidad de las funciones involucradas, si los puntos

estan "casi" alineados, el valor absoluto de R serd proximo a la unidad. Esto proporciona un
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criterio geométrico que, combinado con la idea de continuidad, permitiria establecer un
criterio analitico de la cercania de los puntos al modelo propuesto, pero no aportaria ningun
criterio estadistico. En efecto, este método no proporciona un intervalo de confianza, ni
tampoco un test de hipotesis, que permita comprobar el ajuste o no de un modelo. Para ello

hemos utilizamos el test de falta de ajuste (test de LOF) [130].

Intuitivamente, dicho test compara las dispersiones propias de los datos (para esto es
necesario disponer de réplicas verdaderas) con la dispersion de los datos promediados con
respecto a los valores que el modelo predice. Formalmente, la primera de estas dos
dispersiones se determina con lo que se llama el Cuadrado Medio de Error Puro (CMye),
mientras que la segunda dispersion se calcula con el Cuadrado Medio de Falta de Ajuste
(CMLop). El cociente de los dos cuadrados medios mencionados proporciona un estadistico

FLor que se compara contra un valor critico que se obtiene de la tabla F de Fisher [131].

De todo lo anterior surge claramente que el empleo de los valores promedios no
permite estimar el error puro, pero mas alla de la dificultad técnica hay un hecho conceptual y
es que no podemos decir que un modelo ajusta o no sin comparar su eventual falta de ajuste
contra los errores propios del método. Por ejemplo, si el error puro fuera muy grande,
practicamente cualquier modelo ajustaria independientemente del valor del coeficiente de

correlacion.

El anélisis de las distribuciones residuales resulta fundamental al momento de validar
el modelo estudiado cuando se utiliza el test de LOF. Practicamente todos los tests y métodos
estadisticos parten de ciertas hipdtesis sobre los residuos. En general, estos deben ser
independientes e idénticamente distribuidos, con distribucion normal, de media cero y
varianza o°. Por todo lo anterior, resulta imprescindible, en la medida que el tamafio muestral
lo permita, verificar la idoneidad del método seleccionado. Esto, a su vez, implica comprobar
normalidad, constatar que no se produzcan rachas (es decir, incumplimiento de la hipdtesis de
independencia o falta de aleatoriedad en el proceso) y estudiar eventuales desviaciones en la

posicion (media no nula) y en la dispersion (varianzas no homogéneas) [132].
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La no-homogeneidad de las varianzas resulta un problema mas grave que la situacion
correspondiente a un valor de la media diferente de cero. Esto, se debe a que el andlisis de
varianza trabaja, esencialmente, con estimaciones de las dispersiones y la posicion en si, no es

relevante.

En cuanto a los problemas de falta de normalidad, éstos pueden ser de distinto tipo:
asimetria en la distribucion, descentrado, valores inusitados o varias de estas situaciones,
simultdneamente. En general, las pruebas de hipdtesis basadas en cocientes de cuadrados
medios (como la prueba F se utiliza en el test de LOF), son bastante robustas frente a estos
inconvenientes, obviamente, a excepcion de los valores inusitados (outliers), que deben ser
estudiados individualmente para detectar posibles errores sistematicos. Usualmente, las des-
viaciones de la normalidad hacen que, tanto el nivel de significacion verdadero como la
potencia, difieran ligeramente de los valores que se especifican, siendo generalmente, la

potencia menor.

En referencia a los valores inusitados cabe recordar que, entre la media menos dos
desvios estdndar y la media mas dos desvios estdndar, deberian encontrarse,
aproximadamente, el 95 % de los residuos y, si se amplia a mas/menos tres desvios estandar,
practicamente, todos los residuos deberian estar incluidos. Por lo tanto, cualquier residuo que
no pertenezca al mencionado intervalo, debera ser considerado como un outlier y analizarse

separadamente.

Teniendo en cuenta que los estudios de cinética se realizaron empleando tres réplicas
por cada serie experimental, no tendria sentido realizar una comprobacion de normalidad en
cada serie de, solo, tres datos. En lugar de esto, se analizd la normalidad del total de los

residuos (veintiuna observaciones para la mayoria de las estaciones).

Por otra parte, desviaciones moderadas de la normalidad no tienen mucha
importancia en las pruebas basadas en el andlisis de varianza. Como sefalan algunos autores,
el analisis de varianza es robusto ante la suposicion de normalidad dado que la prueba F se ve

muy poco afectada.
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Por el mismo motivo (el pequeiio niimero de réplicas), no se comprobo la hipotesis de
homogeneidad de varianzas. Cabe destacar que, la falta de homogeneidad de varianzas, si las
mismas no siguen un patréon definido, tampoco seria un problema grave. En cambio, una

varianza que aumenta o disminuye progresivamente constituye un problema potencial serio.

Dado que solo se cuenta con tres réplicas, cantidad que resulta insuficiente para la
aplicacion de tests estadisticos (identificacion de rachas, correlacion de rangos,
homogeneidad de varianzas, etc.) se opta por una inspeccion grafica de los residuos. Segtin lo

anterior, se concentrara la atencion en los dos aspectos fundamentales:

- Existencia de rachas en los residuos: eventual indicio de que la suposicion de

independencia de los mismos ha sido violada.

- Residuos inusitados (outliers).

Sobre la posibilidad de que no se verifiquen las hipotesis de normalidad de residuos,
cabe senalar que, si bien existen otras técnicas de contraste no paramétricas, la aplicabilidad
de las mismas estaria limitada por la poca cantidad de datos experimentales disponibles, ya
que la mayoria de las pruebas no paramétricas [133] se basan en resultados asintoticos (como
el Teorema del Limite Central), por lo que requieren un elevado tamafio de la muestra para

llevarlos a cabo correctamente.

6.3.1.- Ley Potencial.-

Aplicamos el Test de LOF con los datos obtenidos en la estaciones para el modelo
matematico de la ley potencial (tabla 6.13), observandose que, en ninguna de las estaciones,
la relacion entre los cuadrados medios del error puro y el de falta de ajuste con el modelo
(FLor) es inferior al valor critico de F, para un nivel de confianza del 95%, con lo que
podemos rechazar la hipotesis nula, esto es, que el modelo matematico ajusta con los datos

experimentales de la estacion.
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Cabe destacar que para un nivel de confianza de 0.01 (inferior al recomendado para la
obtencion de resultados estadisticamente asumibles) en dos estaciones se obtuvo un valor de

For inferior al critico. Se trata de las estaciones 22 y 25. En el anexo I1I se muestra el analisis

estadistico completo de cada estacion.

Estacion CMpe CM, o F Valor critico de F
1 0,000415261 | 0,014737544 | 35,4898018 4747225336
2 0,000495334 | 0,137609542 | 277,811568 4,413873405
3 0,000347064 | 0,078780841 | 226,992457 4,413873405
4 0,000528667 | 0,254181386 | 480,796343 4,667192714
5 0,001257198 | 0,038913233 | 30,9523426 4,413873405
6 0,002101704 | 0,028465726 | 13,5441166 4,747225336
7 0,017832008 | 0,236364039 | 13,2550432 4,747225336
8 0,000353144 | 0,111920195 | 316,924755 4,413873405
9 0,00077693 0,007676509 | 9,88057109 4,747225336
10 0,002815571 | 0,152286341 | 54,0872043 4,413873405
11 0,002868139 | 0,165206076 | 57,6004328 4451321691
12 0,001125307 | 5,240386535 | 4656,84898 4451321691
13 0,00142952 0,021852871 | 15,2868572 4,543077123
14 0,002693247 | 0,810129778 | 300,800387 4,493998418
15 0,000733136 0,02331686 31,8042969 4,413873405
16 0,003967854 | 0,352084911 | 88,7343472 5,117355008
17 0,001230809 | 0,200268196 | 162,712681 4,543077123
18 0,000515206 | 0,126010477 | 244,582778 4,543077123
19 0,002261084 | 1,559820393 | 689,855164 4,413873405

20 0,001285344 | 0,050828652 | 258,122271 4,413873405
21 0,000433421 0,17641488 407,028622 4,413873405
22 0,000653528 | 0,005229443 | 8,00186093 4,413873405
23 0,00195237 0,084773894 | 43,4210256 4451321691
24 0,002076335 | 0,089864237 | 43,2802177 4,543077123
25 0,003331486 0,02457173 7,375607 4747225336
26 0,009029369 | 1,073960357 | 118,940805 4,964602701
27 0,047633253 0,0636059 1,33532555 4747225336
28 0,001138934 | 0,030251163 | 26,5609557 4,413873405
29 0,000930297 | 0,045877146 | 49,3145172 5,117355008
30 0,004565953 | 0,091248027 | 19,9844426 4,451321691
31 0,001634862 | 0,190885816 | 116,759597 4,413873405
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32 0,001187153 | 0,090699451 | 76,4007833 4,413873405
33 0,001906881 | 0,103699035 | 54,3814854 4,600109908
34 0,004770453 | 0,201530342 | 42,2455387 4,413873405
35 0,121076988 | 2,17397781 17,9553344 5,591447848
36 0,011088501 | 0,089502823 | 15,8557885 4,600109908
37 0,021767948 | 0,046433112 | 29,3986432 4,413873405
38 0,021206901 | 0,014885104 | 32,3539721 4,493998418
39 0,018529487 | 0,02718812 1,46728943 5,987377584

Tabla 6.13.- Valores obtenidos del Test de LOF para cada estacion utilizando como modelo

matematico la ley potencial, con un nivel de confianza de 0,05.

6.3.1.1.- Andlisis de ajuste por categorias de corrosividad.-

Se ha realizado el test de LOF para el conjunto de estaciones agrupadas bajo una
misma categoria de corrosividad y para la totalidad de estaciones utilizando la ecuacion de la
ley potencial, encontrandose, como era previsible, un valor de F muy superior al critico a
partir del cual rechazamos la hipotesis nula, esto es, que el modelo ajusta a los datos
obtenidos. En la tabla 6.14 se muestran los valores obtenidos por categorias y en la tabla 6.15

los correspondientes a la totalidad de las estaciones y en el anexo III los resimenes de estos

analisis.
Categoria n° "
(pérdida peso) | muestras CMpe CM,or F Valor critico de F
C4 62 0,007221644 | 2,282138944 | 316,013756 4,003982435
C5 560 0,003644115 | 33,82508784 9282,1119 3,858207445
Categoria n° "
(param. atm) | muestras CMpe CM,or F Valor critico de F
C3 624 0,005187476 104,190587 | 20085,02446 3,856476294
C4 34 0,000911239 | 1,158878442 1271,76082 4,182964162
(O] 42 0,000461812 | 0,843262876 | 1825,988402 4,091278482

Tabla 6.14.- Valores obtenidos del Test de LOF para el conjunto de estaciones agrupadas por
categorias de corrosividad, utilizando como modelo matematico la ley potencial

y con un nivel de confianza de 0,05.
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n° -
e CMpe CM,oF F Valor critico de F
TODAS 700 | 0,015076716 | 131,4892177 | 8721,343382 3,854873335

Tabla 6.15.- Valores obtenidos del Test de LOF para el conjunto de estaciones la provincia
de Las Palmas, utilizando como modelo matematico la ley potencial y con un

nivel de confianza de 0,05.

6.3.2.- Modelo propuesto.-

Debido al insuficiente nimero de réplicas en relacion al niimero de variables, no es
posible aplicar el test de falta de ajunte al modelo propuesto. Ello hace imposible realizar el
calculo de grados de libertad correspondientes a la division de los residuos de la regresion en
los debidos al error puro y los correspondientes a la falta de ajuste del modelo, y

consecuentemente, el calculo del estadistico Fi oF.

6.4.- Analisis de residuos.-

De la inspeccion de los residuos, cuyas graficas se recogen en el anexo III (C) hay
que destacar que se observa el principio de aleatoriedad en la evolucion de los mismos. De la
misma manera cumplen con la condicién de que practicamente todos estan comprendidos

dentro del intervalo limitado por méas/menos tres desvios estandar.
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7.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS -

7.1.- Discusién de los resultados de corrosiéon atmosférica.-

El cobre sufre un aumento considerable en su velocidad de corrosion al entrar en
contacto con atmosferas conteniendo cloruros y SO,, siendo el cloruro un factor mas
influyente en cuanto al aumento cuantitativo de la velocidad. De forma general se
observa que la pérdida de peso aumenta con el tiempo de exposicién, mientras que la
velocidad de corrosion disminuye, debido al efecto protector de la patina que se forma
sobre la placa de cobre. Por otra parte se ha constatado el tipo de corrosion generalizada
producida en las probetas utilizadas para el estudio, descartado en estos ambientes
posibles procesos de corrosion por picadura que distorsionen los niveles de pérdidas de

peso observados.

Se encuentra que para la isla de Fuerteventura y la isla de Lanzarote, las
categorias de corrosividad obtenidas por pérdida de peso son en todos los casos C5, es
decir, obtenemos la méxima categoria para todas las estaciones de dos islas. Si
observamos el intervalo correspondiente a la categoria C5 para el cobre, segin se recoge
en la norma 1SO 9223, este intervalo es 25 < reor < 50 g/(m*afio), (3,04< reor < 6,08

p/afo).

En la isla de Fuerteventura, en cuatro de las seis estaciones se superd la barrera de
50 g/(m?-afio), llegando incluso casi a duplicarse, como es el caso de la estacion 3 (84
g/(m?afio)). En la isla de Lanzarote se registraron en 3 estaciones valores iguales o
superiores a 50 g/(m?-afio), concretamente en las estaciones 8, 9 y 11, mientras que en la

estacion 7 se registraron valores de 32 g/(m?-afio), (Figuras 8 y 9).

De un anélisis de los resultados obtenidos en las estaciones de la isla Gran Canaria
se desprende que 18 de las 27 estaciones presentan una categoria de corrosividad C5, 5
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presentan una categoria de corrosividad C4, una sola estacion (estacion de Tejeda)
categoria C3 y con categoria de corrosividad C2 tres estaciones 16 (Sta. Brigida), 26
(San Mateo) y 35 (Teror).

En la figura 7.1 se muestra la distribucion de categorias de corrosividad por

pérdida en el primer afio de exposicion para cada una del las 39 estaciones de trabajo.

AT

50 - - e

425 -

Categoria de corrosividad = C5

o0

754 ----

504 Mt--A----q--g- -

254

[ |
T 17T 17T 17T 7T 171 T T T 7T
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23 25 27 29 31

33 35 37 39

Estacion

Figura 7.1.- Distribucion de categorias segun velocidad de

corrosion en el primer afio de exposicion.

En resumen, y segun se muestra en la figura 7.2, el 76,9% de las estaciones
presenta categoria de corrosion C5, mientras que el 43,3% supera el limite superior
impuesto en la norma. Esto pone de manifiesto que la norma no contempla casi la mitad
de los casos encontrados en la provincia de Las Palmas, ya que mas del 43% de los
mismos superan el limite superior, con un caso excepcional, correspondiente a la

estacion 22 (Taliarte, Gran Canaria), donde la velocidad de corrosion triplica el valor
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méximo, con una velocidad de corrosién de 155 g/ (m2afio). Este hecho pone de
manifiesto que la norma ISO 9223 no recoge estos casos en su clasificacion de categorias
de corrosividad. Si bien es cierto que las atmdsferas predominantes en la mayoria de las
estaciones ubicadas en Gran Canaria son marinas, no todas poseen el mismo grado de
severidad, ya que los niveles de cloruros fluctian de unos casos a otros. Esto pone de
manifiesto que han de intervenir otros factores que influyen notablemente en la velocidad

de corrosion y que no son contemplados por la norma.

100+
904 76,9 %

n° de estaciones
()]
<

304 12,88 %

7,69 % 2,56 %

C1 C2 C3 C4 C5
Categorias de corrosividad

Figura 7.2.- Porcentaje de estaciones por categorias.

7.2.- Discusion de los resultados de la modelacion matematica.-

De la modelacién independiente de cada estacion se observa que 28 de las 39
estaciones (un 71,8% de las estaciones) se ajusta a la ley bilogaritmica (r>>0,8),
presentando 22 de ellas un indice de regresién superior a 0,9, y mas concretamente 7
presentan un indice de regresion superior a 0,95. Se deduce, por tanto, que las estaciones
en general se ajustan en buena medida a la ley bilogaritmica. De hecho, s6lo 7 estaciones
presentan un indice de regresion comprendido entre 0,8 y 0,9, 6 estaciones se sitlan entre
0,7 y 0,8, situandose 4 estaciones por debajo de 0,7. A primera vista se observa que

existe una concordancia entre la evolucién de la corrosion del cobre y el tiempo de
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exposicion, verificandose que la ley bilogaritmica se ajusta muy bien a la hora de intentar

correlacionar los datos de pérdida de peso con el tiempo de exposicion.

En cuanto a la modelacién con la ecuacion 2 para cada estacion, cuyos resultados
se detallan en las tablas 6.7, 6.8 y 6.9, observamos que un 89,74 % de las estaciones se
ajusta a la ecuacion propuesta (r>>0,8), presentando 32 de de la 39 un indice de regresion
superior a 0,9, y mas concretamente 20 presentan un indice de regresion superior a 0,98.
Se consigue, por tanto, un modelo al que se ajusta de forma bastante buena el

comportamiento del proceso corrosivo en cada estacion.

Del resto de estaciones s6lo una tiene un valor de r? inferior a 0,8 (0,72), mientras

que las tres restantes carecen de datos suficientes para realizar la regresion.

A la hora de estudiar el comportamiento estadistico para las estaciones con una
misma categoria de corrosividad encontramos que con el modelo propuesto obtenemos
un mejor ajuste que con la ley bilogaritmica, resultando valores de r> mayores para las
categorias C3 y Cy, tanto por pérdida de peso como segun parametros ambientales (tablas
6.4,6.5,6.10y 6.11).

Analizando el conjunto de las estaciones usando la ley potencial se obtiene un r?
de 0,238 mientras que con el modelo propuesto obtenemos un valor de 0,346 que, aunque
mejora, estd bastante alejado de la unidad debido al elevado ndmero de estaciones, de

observaciones y diversidad de condiciones ambientales debidas a la orografia de las islas.

Si destaca el hecho de que para las categorias de corrosividad que engloban a la
mayoria de estaciones de medida, esto es, C3 y C5 segun pardmetros ambientales y
pérdida de peso, respectivamente, el coeficiente relacionado con la variable imputable al
indice de cloruros sea el mas significativo, con un nivel de confianza practicamente del
100%, lo cual esta en concordancia con la bibliografia en cuanto al papel predominante de

los cloruros en la corrosion atmosférica de los metales.
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7.3.- Discusion de los resultados de la Difraccion de Rayos X.-

El cobre es un material que combina buena resistencia a la corrosion, excelente
maleabilidad, alta conduccion térmica y eléctrica, y atractivas propiedades mecanicas a
baja, normal y moderadamente elevadas temperaturas. Cuando se expone el cobre a la
atmosfera, se producen una serie de reacciones que originan la produccién de productos
de corrosion de distinta naturaleza en funcién del tipo de ambiente al que estén
sometidos y de la agresividad del mismo. El mayor producto de corrosion formado son

las denominadas pétinas de color verde-parduzco.

Las patinas han sido estudiadas ampliamente desde hace mas de 200 afios asi
como el proceso corrosivo que sufre el cobre al ser expuesto a la atmosfera. Aun asi,
hoy en dia existe un desconocimiento sobre la estructura de las mismas y el efecto que

ejerce la exposicion atmosférica en su formacion.

De la tabla resumen de los productos de corrosion analizados en 22 estaciones
durante dos afios de exposicion se observa claramente que los productos de corrosion
mayoritarios son la Atacamita (Cu,CI(OH)3) y la Cuprita (Cu,0), presente en casi todas
las estaciones analizadas durante los dos afios de exposicion. Solo se observa la
formacion de Brochantita (CuSO4-3Cu(OH),) en las estaciones 24 y 37.

Cuando el cobre limpio es expuesto a la atmésfera por primera vez presenta un
color rosa-salmon caracteristico, que al poco de ser expuesto pasa a obtener el
caracteristico color ocre del cobre debido a la formacion de una delgada capa de 6xido.
A medida que aumenta el periodo de exposicidn, este color ocre se va tornando marron
hasta llegar a adoptar un color negruzco a medida que aumenta el grosor de la capa de
productos de corrosion. Estos cambios de color son debidos al 6xido de cobre (cuprita),
que se corresponde con la férmula Cu,O, donde el cobre presenta un estado de
oxidacion +1. A continuacion se forma una capa de color verde en la parte externa de la

capa de productos de corrosion debido a la interaccién de la cuprita con los
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contaminantes atmosféricos, pasando el estado de oxidacion del cobre a +2. Esta capa
externa verdosa es la denominada pétina, y se forma predominantemente en zonas
urbanas. A medida que el ambiente presenta mayor grado de contaminacion por SO,
mas rapida es la formacion de la patina.

Figura 7.3.- Probetas de cobre expuestas a diferentes periodos.

La estructura de estas patinas es muy heterogénea, presentando generalmente
cavidades capaces de absorber grandes cantidades de agua.

A partir de los analisis de DRX efectuados en nuestras muestras de cobre se
determina que el mayor componente externo de la patina es la atacamita (Cu,Cl (OH)3),
propia de ambientes marinos. Esta capa estd presente ya desde el primer afio de
exposicién en casi todas las estaciones a excepcion de aquellas estaciones de mayor
caracter rural, como son las estaciones 10 (Ayuntamiento de Haria), 11 (Teguise) y 35
(Ayuntamiento de Teror). En todos los casos, la capa méas interna estd compuesta por

cuprita.

S6lo en las estaciones 24 y 37 se observa la formacién de Brochantita

Discusion de resultados 167



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

(CuS04-3Cu(OH),) en la cara mas externa, junto con la formacion de atacamita y una

capa de cuprita en las capas mas inferiores.

De un analisis detallado de los difractogramas, se observa que en el caso de la
estacion 1 los picos correspondientes a la cuprita son los de mayor intensidad
(Triangulo con el vértice superior hacia arriba). Se observan pequefios picos que
pueden ser asociados a la atacamita pero en muy poca medida. Se observa como la
intensidad de los picos correspondientes a la cuprita aumentan de intensidad al pasar
del primer al segundo afio de exposicion. En todos los casos se observan los picos
correspondientes al cobre del metal base (cuadrado verde).

7.4.- Discusidn de los resultados de los estudios electroquimicos.-

Intentar reproducir las relaciones entre los factores que afectan al proceso
corrosivo en laboratorio es un trabajo complejo. Mediante técnicas electroquimicas se
ha podido determinar la influencia relativa de los contaminantes méas frecuentes en
nuestra atmaosfera, como los iones cloruros y sulfato y luego establecer una relacion
entre estos resultados y los obtenidos por el método gravimétrico. Se ha pretendido
pues determinar el efecto relativo de los agentes agresivos sobre las probetas de cobre y
relacionar estos resultados cualitativamente con los obtenidos mediante técnicas
clasicas. EI método mas reciente de evaluar la velocidad de corrosion es el método de
la resistencia de polarizacién, conocido también con el nombre de sus autores, Stern y
Geary [113].

Es necesario previamente hacer un estudio del cobre y su termodindmica para
poder interpretar los resultados de este tipo de ensayos. A este respecto, la quimica
fisica, a través de los diagramas de Pourbaix, proporciona criterios para conocer la

evaluacion espontanea de un metal en una disolucion acuosa a un pH determinado.

Las reacciones que ocurren, y las correspondientes ecuaciones de Nerst, son las
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siguientes:

1.- Estabilidad relativa de las sustancias disueltas.

(1)  Cu* +2H,0 < HCuO; +3H*

(HCuO;) _
log —Cu2+2 =

1) -27,72 + 3 pH

(2) Cu* +2H,0 <> CuO% +4H*

, (Cu03) _
2 lo =-39,88 + 4 pH
2) log o) p

(3) HCuO, < CuO3 +H"

(Cu0?)

() log (HCu3)

=-13,15 + pH

(4) Cu* o Cu* +e”
2+

Cu
(4) Eo=0,153 +0,0591 |og?
u

(5) Cu* +2H,0 <> HCuO;, +3H" +e"

(5)  Ew=1,733-0.1773 pH + 00591 log ™22
u
(6) Cu*t + 2H,0 <> CuO g— +AH + e~
2_
(6")  Eo=2510-0,2364 pH +0,0591 log Cgof
u
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2.- Limites de estabilidad relativa del cobre y sus éxidos.

(7) 2Cu+H,0 <> Cu,0 +2H" +e"
(7))  E.=0,471-0,0591 pH

(7)  2Cu+H,0 <> Cu,0 +2H" +e"
(7))  E.=0,471-0,0591 pH

(8) Cu+H,O <> CuO +2H" +2e"
(8") Eo=0,570 - 0,0591- pH (a)
(8")  Ey=0,609 - 0,0591- pH (b)

(9) Cu0+H,0 < 2CuO +2H" +2e"
(9))  Eo=0,669 - 0,0591. pH ()
(9)  Ey=0,747 - 0,0591- pH (b)

3.- Equilibrios entre una sustancia solida y otra disuelta.

(10) 2Cu*+H,0 < Cu,0 +2H"
(10") log (Cu*) <> -0,84 - pH

(11) 2Cu"+H,0 ¢ Cu,O +2H"
(11") log (Cu*")=7,89-2pH (a)
(11") log (Cu?*)=9,21-2pH (b)
(12) CuO +H,0 < HCuO;, +H*

(12") log (HCuO;) =- 18,83 + pH (a)

(13) CuO +H,0 < Cu0% +2H"
(13°) log (CuO5 ) =-31,98+2pH (a)

(13") log (CuO5 )=-30,67+2pH (b)
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(14) Cu < Cu" +e~
(14") E,= 0,520 + 0,0591- log (Cu")

(15) Cu < Cu* +2e”
(15") Eo= 0,337 + 0,0591. log (Cu®")

(16) Cu+2H,0 <> HCuO;, +3H"+2e"

(16) Eo,= 1,127 +0,0886 pH + 0,0295 (HCuO ;)

(17) Cu+2H,0 < CuO5 +4H"+2e"

(17°) Eo=1,127 - 0,0886 pH + 0,0295 (CuO3")

(18) Cu0 +2H" > 2Cu*" + H,0+ 2e~
(18) Eo= 0,203 + 0,0591 pH + 0,0591 (Cu*")

(19) Cuy0 +3H,0 <> 2HCUO, +4H"+2e"

(19)) E,=1,783-0,1182 pH + 0,0591 (HCuO3)

(20) Cu,0 + 3H,0 <> 2 HCuO; +6H"+2e"

(20") E,=2,560-0,1773 pH + 0,0591 (CuO2")

(21) Cu"+H,0 <> CuO +2H" +e"”
(21°) E,=0,620-0,1182 pH - 0,0591 (Cu")

El diagrama de Pourbaix correspondiente se muestra en la figura 7.4. En él se
pueden apreciar las distintas zonas de inmunidad, pasivacion y corrosion del cobre en
contacto con el agua contando con la presencia de cobre y sus 6xidos. No se considera
la presencia de hidroxido de cobre. De un analisis detallado del diagrama se deduce
que le cobre es un metal relativamente noble. En presencia de disoluciones acidas o
fuertemente alcalinas el cobre se corroe a menos que no haya presencia de sustancias
oxidantes. En disoluciones neutras o débilmente basicas el cobre se pasiva formandose

sobre el mismo una capa de éxido de cobre.
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Figura 7.4.- Diagrama de Pourbaix para el sistema cobre — agua,

considerando como Unicas sustancias solidas Cu, CuO y Cu,O.

Raramente se usa el cobre puro como material resistente a la corrosion en
ambientes marinos. Sus aleaciones, tales como las de cobre-niquel, bronces-aluminio y
bronces-aluminio-niquel se usan de forma amplia en aplicaciones marinas. De estudios
previos efectuados con la finalidad de determinar el efecto que ejerce el ion cloruro en
la corrosion del cobre, se ha determinar que ejerce una fuerte influencia en el

mecanismo corrosivo del cobre.

Segun Berukshtis y Klard (1966), el cobre y el aluminio serian metales mas
sensibles a la presencia del ion cloruro que el acero dulce. Estos autores encuentran
que, en una atmosfera marina, la corrosion del cobre se multiplica por 3,7 veces y por

1,2 la del acero respecto a una atmésfera rural del interior.
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Los primeros estudios electroquimicos llevados a cabo sobre el cobre fueron
realizados por Bengough et al [134, 135], los cuales estudiaron la corrosion del cobre
en agua de mar determinando que el principal producto de corrosion formado es el
cloruro de cobre, CuCl, formado por la reaccion:

Cu* + CI'—> CuCl (7.1)

Como mecanismo de reaccion se propuso que este cloruro de cobre, que es
bastante soluble en disoluciones salinas neutras, reacciona para dar lugar al éxido de
cobre (cuprita), el cual es el principal constituyente de las capas de productos de
corrosion a mayor escala. La cuprita evoluciona a hidréxido de cobre, atacamita o
malaquita en presencia de agua de mar. Los mecanismos de reaccion serian los

siguientes:

Cu"+2Cl = CuCl, +Cl — CuCls* + Cl — CuCl> (7.2)

2CuUCl, +20H — Cu,0 + H,0 +4Cl (7.3)

A raiz de la ecuacion anterior se observa que la estabilidad de la cuprita es
inversamente dependiente de la concentracion de iones cloruro. Si analizamos el
diagrama de Pourbaix para el cobre en agua de mar (figura 7.5), se observa que para

condiciones normales y con disolucion neutra, la forma mas estable es la cuprita.
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Figura 7.5.- Diagrama de Porbauix para el cobre en agua de mar

El efecto que ejercen los iones cloruro y sulfato en la corrosion del cobre ha sido
poco estudiado desde el punto de vista electroquimico en cuanto a su relacién con la

corrosién atmosférica.

En cuanto a la evolucion del potencial de corrosion Eqor €n ensayo a circuito
abierto se observa un comportamiento muy estable del cobre, con un tiempo limite de
estabilizacion del potencial de 1800 segundos. De los resultados expuestos se puede
observar que no existe una variacion lineal del potencial de corrosion a medida que
aumentamos la concentracion del agente agresivo, sea NaCl o Na,SO,. ElI mismo
comportamiento ha sido observado en las variables R e lcorr, donde el perfil obtenido no
es uniforme. Si tenemos en cuenta que todas las probetas han sido sometidas a un mismo
periodo de inmersion inicial se descarta el hecho de que estas oscilaciones puedan ser
debidas a la formacién de una capa de productos de corrosion mas o menos compacta.

En las figuras 7.6, 7.7, 7.8, se observa que todas las graficas Tafel presentan el

mismo perfil para la disolucion de iones cloruro, sulfato y mezcla de los dos agentes
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agresivos. En la figura 7.9 se observa que polarizando el metal con barridos de potencial
proximos a 500 mV [123] por encima del potencial de corrosion no se observan
incrementos de la densidad de corriente que pudieran asociarse a fendmenos de corrosién
por picadura, a pesar de usar concentraciones de NaCl muy superiores a las dadas en el
medio natural estudiado.

0,3
0.1 M NaCl Tafel - NaCl
—————— 0,3 M NaCl
024 ———- - 0,5MNaCl
— — —  0,7MNaCl
................... 0,9 M NaCl SR
014 ———— 1,0 M NaCl Z/
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0,0 1
=
5 -0,1 1
(8]
w
-0,2
-0,3 +
-0,4
'0,5 T T T T T T T T
1e-9 1e-8 1e-7 1e-6 1e-5 1e-4 1e-3 1e-2 Te-1 1e+0
Log |
Figura 7.6.- Diagrama Tafel en NaCl.
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Figura 7.7.- Diagrama Tafel en Na,SO,.
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Figura 7.9.- Polarizacion lineal en NaCl 0,4 M.
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En la figura 7.10 se establece una comparativa entre la evolucion de la R, en
cloruros y sulfatos. Se observa que la resistencia la corrosion va descendiendo a medida
gue aumenta la concentracién tanto de iones cloruro como sulfatos, alcanzando su valor
maximo de la Ry a una concentracion de 0.6 M de iones sulfato y de 0,7 M iones cloruro
respectivamente. Una concentracién de 0.6 M se corresponde con agua de mar de 35g/I.
En esta zona tiene lugar la reaccion donde se forma Cu,O que precipita, impidiendo de
forma momentanea el proceso corrosivo sobre la superficie metélica, pero a medida que
la concentracion de contaminantes aumenta se va disolviendo dando lugar a compuestos

mas solubles que favorecen el proceso corrosivo.

En todo los casos, la intensidad de corrosién obtenida para iones cloruro es
superior a la obtenida para iones sulfatos, proceso relacionado con la formacion de

atacamita que es un producto de corrosion 100 veces mas soluble que el sulfato de cobre
[136].

—&— Rp (Sulfatos) —@—Rp (Cloruros)

10
9,
— 87
N
E 7
S
5 ]
< 4
3
o
o 2 \ V /
1
0 ‘
0 0,2 0,4 0,8 12

Conc. (M)

Figura 7.10.- Variacion de la Rp con la concentracion de cloruros y sulfatos.

En el caso de mezcla de contaminantes se observa un efecto sinérgico en cuanto al
aumento de la R, al adicionarle pequefias concentraciones de sulfatos a la disolucion de

cloruros, como se puede observar en la figura 7.11.
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Figura 7.11.- Variacion de la Rp en disolucion de NaCl frente a concentracion fija
de Na,SO, vs variacion de la Rp con la concentracion de NaCl y Na,SO..

La variacion en la evolucion del perfil de la R, en los tres casos examinados sigue
la misma tendencia que en el caso de las disoluciones de cloruro y sulfato por separado.
Los valores de I Se asemejan mas a los obtenidos para el caso de los iones cloruro por
separado, lo cual nos indica que el ion sulfato ejerce una pequefia influencia en el
proceso corrosivo. Se observa en la figura 7.10 que para concentraciones bajas de NaCl,
el valor de R, observado es inferior al valor observado por sulfato sélo. A partir de la
concentracion de 0,5 M el valor de R, es superior al valor del cloruro solo, pero mucho

menor que el valor obtenido por el sulfato solo.

Esto nos lleva a determinar que el ién cloruro afecta a la estructura de los

productos de corrosion en mayor medida que lo hace el ién sulfato.
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8.- CONCLUSIONES.-

1.- El cobre presenta unas velocidades de corrosion elevadas en la provincia de Las
Palmas, con valores superiores al limite superior establecido para la categoria C5 en la
norma 1SO 9223. El 76,9% de las estaciones presentan una categoria de corrosividad C5.
Esto es debido a los elevados niveles registrados de iones cloruros y a la humedad reinante
en las distintas estaciones. La concentracion de SO, no se presenta como un factor
decisivo para explicar las elevadas velocidades de corrosion registradas. Este proceso
aumenta en las islas mas occidentales por la presencia de polvo y arenisca los cuéales

actan a modo de granalla sobre la superficie metalica al ser arrastrados por el viento.

2.- El principal contaminante de las islas Canarias es el ion cloruro y también representa
la variable mas significativa del anlisis estadistico, bien sea de forma inversa, logaritmica

o lineal.

3.- Resulta importante concluir que el modelo bi-logaritmico no describe
matematicamente el fendbmeno de corrosion, al menos en las atmosferas aqui analizadas.
Segun los resultados del los test de falta de ajuste efectuados, solamente podriamos
inicialmente aceptar este modelo matematico para la estacion n° 27 (Tejeda). La regresion
lineal de los datos de esta estacion dio como resultado un valor del coeficiente de
determinacién R* de 0,1763, con el que inicialmente invalidariamos el modelo. La

explicacion se encuentra en la gran dispersion de los datos en la mayoria de los puntos.

4.- La gran variedad registrada en los niveles de agentes agresivos hace que una
ecuacion donde sélo se correlacionan las velocidades de corrosion con el tiempo de
exposicion sea menos representativa, segun el criterio de los coeficientes de correlacion,
que el modelo matematico propuesto, donde se incluye la aportacion al proceso de dichos
agentes y para el que encontramos un notable mejora, atendiendo a dicho criterio. No
obstante, si bien del andlisis de los residuos advertimos mayor aproximacién de los datos
observados a los predichos por el modelo, no podemos realizar la comprobacion

estadistica del ajuste de este modelo por insuficiente nimero de réplicas, lo que conlleva

Conclusiones 180



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

la imposibilidad de calcular la division de dichos residuos en los debidos a las dispersiones
propias de los datos y los debidos a la dispersion de los datos promediados con respecto a

los valores que el modelo predice.

5.- De los estudios electroquimicos realizados concluimos que a concentraciones
iguales de agentes agresivos, el ion cloruro provoca intensidades mayores de corrosion

que el ion sulfato, lo que se traduce en una mayor velocidad de corrosion.

6.- En presencia conjunta de iones cloruro y sulfato, se registran intensidades de

corrosién muy similares a las encontradas con el i6n cloruro por separado.

7.- A bajas concentraciones de iones cloruro y sulfato de manera conjunta, se produce
un efecto sinérgico en la reduccion de la velocidad de corrosion del cobre, poniéndose de

manifiesto el aumento de la R,.

8.- Los productos de corrosion mayoritarios en la provincia de Las Palmas son la
atacamita y la cuprita, presentes en la casi totalidad de las estaciones analizadas tanto en el
primer como en el segundo afio de exposicion. Solo se detecta la presencia de de
Brochantita (CuSO4-3Cu(OH),) en las estaciones 24 (San Agustin) y 37 (Tafira) en su
primer afio de exposicion. No se detecta la presencia de ningin otro compuesto de
corrosion del cobre (antlerita (CuSO4-2Cu(OH),) y posnjakita (CuSO4-3Cu(OH),-2H,0)
ni ningun compuesto de corrosion con presencia de nitratos ni carbonatos. La presencia
externa de los productos de corrosion se corresponde con la tipica péatina de color verde y

cuprita de color parduzco.
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ESTACION N° 1 - PUERTO DEL ROSARIO

Emplazamiento: Azotea del Ayto. de Puerto del Rosario
Longitud: 28° 30" 00"

Latitud: 13°51' 06"
Altura: 23 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 3,872729808 87,21599732 27,20 0,31 2000
6m 3,8203668  86,03675368 27,20 0,31 2000
6m 3,766577351 84,82538583 27,20 0,31 2000
12m 5,692917551 128,2076226 29,61 0,34 5713
12m 6,012512592 135,4050781 29,61 0,34 5713
12m 6,487799957 146,10881 29,61 0,34 5713
18 m 6,611271641 148,88946 32,32 0,38 8082,5
18 m 6,461665227 145,5202416 32,32 0,38 8082,5
18 m 6,233474514 140,3812617 32,32 0,38 8082,5
24 m 8,499409368 191,4113562 32,37 0,57 12821,5
24 m 8,670294688 195,2597872 32,37 0,57 12821,5
24 m 9,050176471 203,8149331 32,37 0,57 12822
36m 9,260222824 208,5452921 29,87 0,58 17913
36m 10,2300864 230,3871512 29,87 0,58 17913
36 m 8,685998682 195,6134498 29,87 0,58 17913
72m
72 m
72m
96 m
96 m
96 m
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ESTACION N° 2 - CORRALEJO

Emplazamiento: Subestacion de Unelo-Endesa en Corralejo
Longitud: 28° 42' 13"

Latitud: 13°54' 02"
Altura: 50 m.

Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 4,506885661 101,4975346 36,61 0,31 1081
6m 4,877058759 109,8340356 36,61 0,31 1081
6m 4,952077055 111,5234887 36,61 0,31 1081
12m 6,428877856  144,781852 39,06 0,26 2901
12m 6,75655566  152,1613357 39,06 0,26 2901
12m 6,270605272 141,2174667 39,06 0,26 2901
18 m 8,170412135 184,0021582 39,69 0,62 4181
18 m 7,448024075 167,7335833 39,69 0,62 4181
18 m 8,425516696 189,7472527 39,69 0,62 4181
24 m 9,079381506 204,4726465 36,35 0,92 6741
24 m 8,835994169 198,9914303 36,35 0,92 6741
24 m 9,265079675 208,654671 36,35 0,92 6741
36 m 9,81451219 221,0281923 39,03 1,26 10114
36m 11,58120622 260,8151099 39,03 1,26 10114
36 m 11,54354019 259,9668504 39,03 1,26 10114
72m 34,77178707 783,0796978 38,15 0,67 12811
72m 30,04873727 676,7140283 38,15 0,67 12811
72m 33,15008432 746,5580634 38,15 0,67 12811
96 m 34,48995327 776,7326462 38,46 0,75 13861
96 m 34,97537767 787,6646698 38,46 0,75 13861
96 m 35,96224588 809,8894825 38,46 0,75 13861
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ESTACION N° 3 - CENTRAL TERMICA LAS SALINAS

Emplazamiento: Azotea del grupo VI de la C.T: de Las Salinas
Longitud: 28° 32' 01"

Latitud: 13°50' 22"
Altura: 38 m.

Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 7,29843839 164,3648317 154,59 3,29 1940
6m 6,676090931 150,3492259 154,59 3,29 1940
6m 6,853273185 154,3394673 154,59 3,29 1940
12m 10,20289488 229,7747832 138,13 3,50 5543
12m 9,765821241 219,9316455 138,13 3,50 5543
12m 10,28020768 231,5159098 138,13 3,50 5543
18 m 12,34269544 277,9642644 125,84 3,40 7913
18 m 12,36067805 278,3692427 125,84 3,40 7913
18 m 11,35670934 255,7593172 125,84 3,40 7913
24 m 15,95001635 359,203108 105,76 4,93 12652
24 m 16,76525958 377,5628322 105,76 4,93 12652
24 m 16,2628513  366,2483225 105,76 4,93 12652
36 m 14,9707229 337,1488828 89,66 4,16 16453
36m 13,53612521 304,8409567 89,66 4,16 16453
36 m 12,66252415 285,1669822 89,66 4,16 16453
72m 31,41963592 707,5874171 122,80 3,86 20840
72m 32,0298057 721,3287749 122,80 3,86 20840
72m 33,43511017 752,9770017 122,80 3,86 20840
96 m 36,50298071 822,0671272 116,44 3,97 22549
96 m 40,22960663 905,9927849 116,44 3,97 22549
96 m 39,33970686 885,9517545 116,44 3,97 22549
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ESTACION N° 4 - EL COTILLO

Emplazamiento: Azotea del Centro Cultural del Cotillo
Longitud: 28° 40' 54"

Latitud: 14°00' 45"
Altura:  35m.

Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 4,717177068 106,2334123 184,97 0,49 464
6m 4,717177068 106,2334123 184,97 0,49 464
6m 4,654901641 104,8309356 184,97 0,49 464
12m 4,816688574 108,474466 158,69 0,38 1245
12m 5,690437948 128,1517806 158,69 0,38 1245
12m 5,480804562 123,4307219 158,69 0,38 1245
18 m 8,519719218 191,8687451 128,04 0,39 1753
18 m 7,745137284 174,4247356 128,04 0,39 1753
18 m 8,271931851 186,2884378 128,04 0,39 1753
24 m 7,602192652 171,2055441 119,53 0,92 2768
24 m 7,853592902 176,8672155 119,53 0,92 2768
24 m 7,95819453  179,2229015 119,53 0,92 2768

36 m
36m 5,119384036 115,2913336 114,31 1,07 4080
36 m 5,931464293 133,579826 114,31 1,07 4080
72m
72 m
72m
96 m 26,50844469 596,9846996 132,34 0,68 5592
96 m 29,0892383 655,1055859 132,34 0,68 5592
96 m
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 5 - GRAN TARAJAL

Emplazamiento: Azotea de la Tenencia de Alcaldia en Gran Tarajal
Longitud: 28° 12' 49"

Latitud: 14°01' 13"
Altura: 10 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 3,265568506 73,54239211 71,38 0,42 833
6m 3,553001592 80,01554271 71,38 0,42 833
6m 3,66328836  82,49926115 71,38 0,42 833
12m 6,837867623 153,9925256 59,50 0,37 2315
12m 6,826439022 153,7351473 59,50 0,37 2315
12m 6,574800559 148,0681112 59,50 0,37 2315
18 m 10,52758758 237,0870408 56,87 0,80 2635
18 m 8,697367958 195,8694921 56,87 0,80 2635
18 m 10,53666196 237,2914008 56,87 0,80 2635
24 m 10,86198663 244,6178907 55,78 1,47 3274
24 m 10,81784702 243,6238425 55,78 1,47 3274
24 m 10,7142713  241,2912606 55,78 1,47 3274
36 m 14,6270714  329,4096629 57,48 1,37 4181
36m 10,71440663 241,2943082 57,48 1,37 4181
36 m 15,82357427 356,355563 57,48 1,37 4181
72m 30,9850221 697,7996758 60,20 0,89 5296
72m 30,41804946 685,0311412 60,20 0,89 5296
72m 31,76464182  715,357139 60,20 0,89 5296
96 m 37,17887231 837,2885765 57,97 0,98 5730
96 m 38,55149737 868,2008449 57,97 0,98 5730
96 m 36,61394142 824,5660233 57,97 0,98 5730
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 6 - COSTA CALMA

Emplazamiento: Subestacion de Unelo-Endesa en Costa Calma
Longitud: 28° 09' 42"

Latitud: 14°13'55"
Altura: 100 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6 m 3,996686046 90,00755972 83,21 0,21 979
6m 4,156320036 93,60260465 83,21 0,21 979
6 m 3,732869799 84,06627328 83,21 0,21 979
12m 4,294953909 96,72471543 56,36 0,18 2628
12m 4,726692987 106,447716 56,36 0,18 2628
12m 4,401601287 99,12647281 56,36 0,18 2628
18 m 7,081955952 159,4895286 49,24 0,17 3686
18 m 6,762812 152,3022319 49,24 0,17 3686
18 m 6,288229176 141,6143667 49,24 0,17 3686
24 m 8,592423067 193,5060757 40,94 0,66 5801
24m 8,143305496 183,3917019 40,94 0,66 5801
24 m 8,312713484 187,2068626 40,94 0,66 5801
36 m 7,403359746 166,7277181 37,32 0,74 8598
36m 7,14179902 160,8372273 37,32 0,74 8598
36 m 10,98641382 247,4200592 37,32 0,74 8598
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 7 - ARRECIFE

Emplazamiento: Azotea del Cabildo Insular de Lanzarote
Longitud: 28° 57' 57"

Latitud: 13°32' 00"
Altura:  25m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 3,021178054 68,03858521 36,09 0,66 1433
6m 2,643371597 59,5301768 36,09 0,66 1433
6m 2,735081076 61,5955245 36,09 0,66 1433
12m 3,764941543 84,78854653 33,14 0,65 3926
12m 3,49154706 78,63155297 33,14 0,65 3926
12m 4,241738268 95,52627003 33,14 0,65 3926
18 m 3,200250894 72,07140369 28,60 0,58 5289
18 m 2,875885736 64,7665226 28,60 0,58 5289
18 m 3,485301665 78,49090325 28,60 0,58 5289
24 m 3,557977151 80,12759502 25,22 1,07 8014
24 m 3,522303224 79,32419863 25,22 1,07 8014
24 m 3,880590864 87,39303262 25,22 1,07 8014
36 m 6,547337749 147,4496337 25,58 1,06 11610
36m 22,68539782 510,8875894 25,58 1,06 11610
36 m 6,167237137 138,8895596 25,58 1,06 11610
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 8 - CENTRAL TERMICA PUNTA GRANDE

Emplazamiento: Azotea de las oficinas de la C.T. de Punta Grande

Longitud: 28° 59' 20"
Latitud: 13° 30" 00"
Altura:  25m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 4,025948871 90,66657457 48,97 3,40 1384
6m 4,112038026 92,60534951 48,97 3,40 1384
6m 3,899541145 87,81980332 48,97 3,40 1384
12m 7,543356832 169,8805292 42,35 2,81 3714
12m 7,704660722 173,5131812 42,35 2,81 3714
12m 7,306508672 164,5465789 42,35 2,81 3714
18 m 7,134705003 160,6774661 37,04 2,78 4855
18 m 7,082910759 159,5110313 37,04 2,78 4855
18 m 7,283405539 164,0262836 37,04 2,78 4855
24 m 10,37531147 233,6576995 32,54 3,13 7137
24 m 11,06794738 249,2562397 32,54 3,13 7137
24 m 10,34575421 232,9920538 32,54 3,13 7137
36 m 11,40638578 256,8780578 34,76 2,84 10742
36m 14,05061229 316,4274878 34,76 2,84 10742
36 m 13,72464523  309,086531 34,76 2,84 10742
72m 36,65036291  825,386255 39,13 2,99 16894
72m 36,97376783 832,6695111 39,13 2,99 16894
72m 35,44027095 798,1343212 39,13 2,99 16894
96 m 42,8122719 964,1558221 37,16 2,91 18739
96 m 41,80284537 941,4229834 37,16 2,91 18739
96 m 41,67885613 938,6306777 37,16 2,91 18739
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 9 - AEROPUERTO DE LANZAROTE

Emplazamiento: Azotea de la antigua terminal de salidas
Longitud: 28° 56' 51"

Latitud: 13°35'58"
Altura: 15m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 4,424332845 99,63839995 81,21 0,50 1042
6 m 4,46546554 100,5647308 81,21 0,50 1042
6m 4,390737326 98,88181046 81,21 0,50 1042
12m 5,92761903 133,4932286 61,87 0,31 2265
12m 6,28158413 141,4647166 61,87 0,31 2265
12m 6,412963946  144,423462 61,87 0,31 2265
18 m 8,302295804 186,9722507 47,38 0,33 3850
18 m 8,843089094 199,1512119 47,38 0,33 3850
18 m 7,053947951  158,858773 47,38 0,33 3850
24 m 9,745461376 219,4731302 42,51 0,70 7019
24 m 9,502424621 213,9998093 42,51 0,70 7019
24 m 9,709853048 218,6712111 42,51 0,70 7019
36m 9,769716627 220,0193717 46,38 0,92 9376
36 m 11,28439708 254,1308054 46,38 0,92 9376
36m 9,411067043 211,9423866 46,38 0,92 9376
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 10 - HARIA

Emplazamiento: Azotea Ayuntamiento de Haria
Longitud: 29° 08' 51"

Latitud: 13°30' 02"
Altura: 278 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 3,619325291 81,50918876 40,70 0,28 1074
6m 3,743910123 84,31490743 40,70 0,28 1074
6m 3,570187609 80,40258121 40,70 0,28 1074
12m 4,589613648 103,3606142 32,45 0,21 3109
12m 4,733235127 106,5950486 32,45 0,21 3109
12m 4,672742787 105,232728 32,45 0,21 3109
18 m 5,716081054 128,7292774 26,77 0,23 3896
18 m 5,513984624 124,1779551 26,77 0,23 3896
18 m 7,32000697 164,8505679 26,77 0,23 3896
24 m 6,884967705 155,0532453 22,58 0,20 5469
24 m 6,772126191 152,5119926 22,58 0,20 5469
24 m 7,185076795 161,8118665 22,58 0,20 5469
36m 6,916218754 155,7570361 26,07 0,28 7538
36m 5,19696755 117,0385569 26,07 0,28 7538
36 m 9,945116641 223,9694761 26,07 0,28 7538
72m 19,60111526 441,4278559 29,71 0,24 11854
72m 19,81769863 446,3054322 29,71 0,24 11854
72m 21,56569473 485,6712622 29,71 0,24 11854
96 m 25,99188923 585,3515875 27,52 0,23 13149
96 m 26,69665949 601,2234 27,52 0,23 13149
96 m 25,94191341 584,2261048 27,52 0,23 13149
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 11 - TEGUISE

Emplazamiento: Azotea del almacén municipal de Teguise
Longitud: 29° 03' 40"

Latitud: 13°33' 21"
Altura: 280 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 3,539336202 79,70779062 52,55 0,24 1422
6m 3,31746281 74,71108026 52,55 0,24 1422
6m 4,043994522 91,07297252 52,55 0,24 1422
12m 5,967209706 134,3848323 38,83 0,23 3816
12m 5,903610388 132,9525408 38,83 0,23 3816
12m 5,851906275 131,7881358 38,83 0,23 3816
18 m 6,433602837 144,8882612 36,20 0,32 4478
18 m 8,55448081 192,6515952 36,20 0,32 4478
18 m 6,456564135 145,4053622 36,20 0,32 4478
24 m 7,901029337 177,93551 32,79 0,27 5801
24 m
24 m 8,520135229 191,8781139 32,79 0,27 5801
36 m 10,54231704 237,4187564 36,49 0,49 7385
36m 5,99684563 135,0522495 36,49 0,49 7385
36 m 7,357468475 165,6942216 36,49 0,49 7385
72m 23,02884854 518,6222877 39,37 0,31 11614
72m 25,89832484 583,2444663 39,37 0,31 11614
72m 26,50637121 596,9380038 39,37 0,31 11614
96 m 31,55445603  710,62364 36,74 0,32 12882
96 m 28,12820837 633,4626653 36,74 0,32 12882
96 m 30,62122456 689,6067559 36,74 0,32 12882
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 12 - YAIZA

Emplazamiento: Azotea del grupo VI de la C.T: de Las Salinas

Longitud: 28° 57' 08"

Latitud: 13°45'55"
Altura: 180 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 4,013515745 90,38657376 33,15 0,21 1265
6m 3,907052777 87,98896939 33,15 0,21 1265
6m 3,51241212  79,10144555 33,15 0,21 1265
12m 4,931827519 111,0674581 32,99 0,20 3614
12m 5,769338587 129,9286663 32,99 0,20 3614
12m 5,443224364 122,5843953 32,99 0,20 3614
18 m 6,251367519 140,7842219 26,04 0,30 4480
18 m 6,342445541 142,8353489 26,04 0,30 4480
18 m 6,42447914  144,6827905 26,04 0,30 4480
24m 6,405779849 144,2616722 24,13 0,61 6212
24 m 6,875341418 154,836456 24,13 0,61 6212
24m 6,969077109 156,9474352 24,13 0,61 6212
36 m 9,407275474 211,8569983 23,70 0,45 13751
36m 10,39748203 234,1569926 23,70 0,45 13751
36 m 7,182905785 161,7629741 23,70 0,45 13751
72m 23,71166011 533,9995783 28,00 0,35 21626
72m 24,86503203 559,974146 28,00 0,35 21626
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 13 - CENTRAL TERMICA DE JINAMAR

Emplazamiento: Azotea de las ofinicas de la C.T. de Jinamar
Longitud: 28° 02' 35"

Latitud: 15°23' 43"
Altura: 30 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 4,655448843 104,8432589 227,30 12,23 1689
6m 6,560289593 147,7413163 227,30 12,23 1689
6 m 6,390418965 143,9157367 227,30 12,23 1689
12m 9,076019101 204,3969233 168,94 12,30 3824
12m 8,436691281 189,9989105 168,94 12,30 3824
12m 9,670077685 217,7754481 168,94 12,30 3824
18 m 11,1886685 251,9749454 147,25 10,86 5779
18 m 11,55160081 260,1483798 147,25 10,86 5779
18 m 11,53321195 259,7342526 147,25 10,86 5779
24 m 11,04864877 248,8216244 105,88 10,24 9689
24 m 11,82012338 266,1956552 105,88 10,24 9689
24 m 12,80172922 288,3019568 105,88 10,24 9689
36 m
36 m
36 m
72m
72m 29,1021219 655,3957316 149,07 10,79 24955
72m 26,69495453 601,1850034 149,07 10,79 24955
96 m 35,39253833 797,0593563 133,43 10,50 44392
96 m 36,99403151 833,1258602 133,43 10,50 44392
96 m 42,09252235 947,9466678 133,43 10,50 44392
4 Pérdida de peso N ( TDH acumulado A
1000 50000
3 800 40000
600 - @ 30000 -
E 400 £ 20000 -
(=]
£ 200 10000
0 D I I | I | | | 0l= ] D 3 3
6m 12m 24m 72m 6m 12m 24 m 72 m
9 Tiempo de exposicion Y Tiempo de exposicion )
4 Nivel de cloruros N ( Nivel de SO, )
250,00 15,00
200,00 - g
©150,00 - o 10,00 1
S =
£100,00 | S 500
£ 50,00 - =
0,00 ML LI LA | 0,00 L3 L L
6m 12m 24 m 72m 6m 12m 24 m 72m
Tiempo de exposicion Tiempo de exposicion
. AN J
ANEXO I - Datos para el estudio 208



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 14 - ARUCAS

Emplazamiento: Azotea del Ayuntamiento de Arucas
Longitud: 28° 07' 14"

Latitud: 15° 30" 36"
Altura: 250 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 0,583906514 13,14989465 16,42 0,64 623
6m 0,665026118 14,97675257 16,42 0,64 623
6m 0,632169934 14,23681332 16,42 0,64 623
12m 1,610737754 36,27469682 14,05 0,49 1425
12m 1,557244662 35,07000307 14,05 0,49 1425
12m 1,776393044 40,00534471 14,05 0,49 1425
18 m 0,670882278 15,10863651 13,68 0,55 2056
18 m 0,460688857 10,37496548 13,68 0,55 2056
18 m 0,542092292 12,20821546 13,68 0,55 2056
24 m 1,092046543 24,59348653 11,34 0,91 3318
24 m 1,328809818 29,92552522 11,34 0,91 3318
24 m 1,048578547 23,61456344 11,34 0,91 3318
36 m
36m 1,390233271 31,30881504 14,73 0,86 4444
36 m 1,44975039 32,64917317 14,73 0,86 4444
72m 5,262622226 118,5171362 14,04 0,69 7921
72m 7,719804943 173,8542374 14,04 0,69 7921
72m 5,156255123 116,1216907 14,04 0,69 7921
96 m 6,944206783 156,3873418 13,57 0,70 14090
96 m 7,282747534  164,011465 13,57 0,70 14090
96 m 6,659975369 149,9862946 13,57 0,70 14090
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 15 - C.T. DE BARRANCO DE TIRAJANA

Emplazamiento: Azotea del laboratorio de la CT de Barranco de Tirajana
Longitud: 27° 48" 16"

Latitud: 15°25' 33"
Altura: 30 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 6,337997136 142,7351684 154,47 17,90 613
6 m 591711419 133,2566538 154,47 17,90 613
6 m 6,341033738 142,8035543 154,47 17,90 613
12m 7,879407296 177,4485698 133,04 18,47 1021
12m 7,764364487 174,8577427 133,04 18,47 1021
12m 7,40924212 166,8601924 133,04 18,47 1021
18 m 7,121288721 160,3753241 115,39 15,47 1366
18 m 8,575395664 193,1226092 115,39 15,47 1366
18 m 7,243255563 163,1220842 115,39 15,47 1366
24 m 8,020084242 180,6166917 79,69 14,63 2055
24 m 8,179102398 184,1978677 79,69 14,63 2055
24 m 8,913701541 200,7414429 79,69 14,63 2055
36 m 10,50971106 236,6844518 123,00 11,29 3469
36 m 9,467613956 213,215854 123,00 11,29 3469
36m 8,252826747 185,8581804 123,00 11,29 3469
72m 15,36516401 346,0319127 121,12 15,55 6184
72m 13,90406041 313,1270592 121,12 15,55 6184
72m 13,72932559 309,1919352 121,12 15,55 6184
96 m 13,05384955 293,9798446 114,45 15,08 11000
96 m 13,07795596 294,5227341 114,45 15,08 11000
96 m 13,34837585 300,6127383 114,45 15,08 11000
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 16 - SANTA BRIGIDA

Emplazamiento: Azotea del Ayuntamiento de Santa Brigida
Longitud: 28° 02' 02"

Latitud: 15°19'13"
Altura: 520 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 0,282050475 6,351931236 18,97 0,46 1652
6m 0,206703578 4,655077845 18,97 0,46 1652
6m 0,287080268 6,465204929 18,97 0,46 1652
12m 0,541462571 12,1940338 19,42 0,33 3604
12m 0,509598442 11,47643615 19,42 0,33 3604
12m 0,561793039 12,65188706 19,42 0,33 3604
18 m
18 m
18 m
24 m 0,422969175 9,525497587 16,42 0,32 8647
24 m 0,422189983 9,507949765 16,42 0,32 8647
24 m 0,390494506 8,794150249 16,42 0,32 8647
36 m
36 m
36 m
72m 2,254581622 50,77441352 18,26 0,40 22402
72 m 3,506404667 78,96615442 18,26 0,40 22402
72m 3,25915699 73,39800124 18,26 0,40 22402
96 m
96 m
96 m
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 17 - CABILDO DE GRAN CANARIA

Emplazamiento: Azotea del Centro Insular de Cultura

Longitud: 28° 06' 16"
Latitud: 15°24' 20"
Altura: 40 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 1,625210284 36,60062612 20,65 0,83 440
6m 1,775439806 39,98387727 20,65 0,83 440
6 m 1,813967809  40,851549 20,65 0,83 440
12m 2,425301654 54,61912219 18,90 0,70 1257
12m 3,011263521 67,8153045 18,90 0,70 1257
12m 3,305688236 74,44591042 18,90 0,70 1257
18 m 2,17479466  48,97756742 15,95 0,66 1819
18 m 2,285864321 51,47891704 15,95 0,66 1819
18 m 2,301457367 51,83008099 15,95 0,66 1819
24 m 4,079618777 91,87525027 15,43 0,56 2942
24 m 4,313252058 97,13679977 15,43 0,56 2942
24m 3,774397521 85,00150034 15,43 0,56 2942
36 m 7,451603813 167,8142009 19,04 1,01 4221
36m 5,875232359 132,313452 19,04 1,01 4221
36 m 6,903086897 155,4612994 19,04 1,01 4221
72m 17,80492857 400,9767476 17,99 0,75 7523
72m 18,10011542 407,6245172 17,99 0,75 7523
72m 17,68915999 398,3695758 17,99 0,75 7523
96 m
96 m
96 m
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 18 - SARDINA DEL NORTE

Emplazamiento: Azotea del colegio publico de Sardina del Norte
Longitud: 28° 09' 10"

Latitud: 15°41' 10"
Altura: 50 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 3,806674694 85,72839995 51,74 0,06 1033
6m 3,950771301 88,9735345 51,74 0,06 1033
6m 3,670818949 82,66885414 51,74 0,06 1033
12m 5,952320103 134,0495103 51,64 0,11 2213
12m 5,630140985  126,79386 51,64 0,11 2213
12m 5,638321565 126,9780911 51,64 0,11 2213
18 m 6,789954289 152,9134911 46,48 0,10 3179
18 m 6,870800053  154,734182 46,48 0,10 3179
18 m 6,295686531 141,7823104 46,48 0,10 3179
24 m
24 m
24 m
36 m 8,827618771 198,8028118 45,99 0,09 5678
36m 8,033002118 180,9076093 45,99 0,09 5678
36 m 10,16427638 228,9050736 45,99 0,09 5678
72m 28,03352215 631,3302796 48,53 0,10 10120
72m 27,98799521 630,304988 48,53 0,10 10120
72m 29,32908059 660,5069656 48,53 0,10 10120
96 m 34,0474215 766,7665882 47,88 0,11 18003
96 m 33,60137022 756,721269 47,88 0,11 18003
96 m 35,8298251  806,907294 47,88 0,11 18003
4 Pérdida de peso N ([ TDH acumulado A
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 19 - SAN NICOLAS DE TOLENTINO

Emplazamiento: Azotea del Ayto. de S. Nicolas de Tolentino

Longitud: 27° 59" 10"
Latitud: 15°46' 40"
Altura: 70 m.
Tiempo de Vs Cloruros SO, TDH
exposicion (um/afio) (mg/(m”.dia) __ (mg/(m’-dia) __(mg/(m*dia) (horas/afio)
6m 2,01584769  45,39799456 24,69 0,14 552
6m 2,110149462 47,52172213 24,69 0,14 552
6m 2,209494624 49,75902961 24,69 0,14 552
12m 3,896089345 87,74206689 23,88 0,15 1324
12m 3,965057396  89,2952652 23,88 0,15 1324
12m 3,934676575 88,61107247 23,88 0,15 1324
18 m 4,268400583 96,12671997 22,44 0,20 1723
18 m 4,307981492 97,01810374 22,44 0,20 1723
18 m 4,083107988 91,95382922 22,44 0,20 1723
24 m 5,280520343 118,9202116 18,49 0,19 2521
24 m 5,474091798 123,2795468 18,49 0,19 2521
24 m 5,698320168 128,3292926 18,49 0,19 2521
36 m 1,408438989 31,71881778 19,94 0,20 4261
36m 1,228259066 27,66106718 19,94 0,20 4261
36m 2,256331471 50,81382108 19,94 0,20 4261
72m 19,60297137 441,4696567 21,89 0,18 7594
72m 19,12929251 430,8021492 21,89 0,18 7594
72m 18,97952688 427,4293452 21,89 0,18 7594
96 m 24,70419134 556,3519255 21,33 0,18 13510
96 m 23,27041702 524,0625423 21,33 0,18 13510
96 m 23,07941177 519,7609993 21,33 0,18 13510
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 20 - MOYA

Emplazamiento: Azotea del Ayuntamiento de Moya
Longitud: 28° 06' 40"

Latitud: 15°34'17"
Altura: 485 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 1,373463181 30,93114341 16,65 0,08 1226
6m 1,256022752 28,28632062 16,65 0,08 1226
6m 1,259241113 28,35879987 16,65 0,08 1226
12m 2,275094318 51,23637066 16,93 0,09 2900
12m 2,195855768 49,45187511 16,93 0,09 2900
12m 2,07589885 46,75037958 16,93 0,09 2900
18 m 1,513180586 34,07765593 16,59 0,10 4036
18 m 1,506941886  33,937157 16,59 0,10 4036
18 m 1,173064953 26,41806552 16,59 0,10 4036
24 m 1,807334662  40,7021669 14,13 0,09 6307
24 m 1,571770153 35,3971251 14,13 0,09 6307
24 m 1,91994922  43,23830845 14,13 0,09 6307
36 m 2,420729078 54,51614526 18,23 0,11 8474
36m 2,405059294 54,16325314 18,23 0,11 8474
36 m 2,256331471 50,81382108 18,23 0,11 8474
72m 5,606606078 126,263841 16,51 0,09 15104
72m 5,470324491  123,194705 16,51 0,09 15104
72m 5,165028758 116,3192778 16,51 0,09 15104
96 m 6,264806642 141,0868783 16,48 0,10 26868
96 m 6,392821805  143,96985 16,48 0,10 26868
96 m 5,430773418 122,3039931 16,48 0,10 26868
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 21 - SANTA MARIA DE GUIA

Emplazamiento: Azotea del Instituto Canario de Ciencias Marinas
Longitud: 28° 08' 27"

Latitud: 15°37'12"
Altura: 185 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 3,431002951 77,26806646 38,32 0,28 398
6m 3,128855349 70,4635369 38,32 0,28 398
6m 3,600657906  81,088789 38,32 0,28 398
12m 4,568691381 102,8894333 28,58 0,27 1936
12m 5,081405158 114,4360285 28,58 0,27 1936
12m 5,085016229 114,5173518 28,58 0,27 1936
18 m 5,025415897 113,1751197 25,81 0,27 3149
18 m 5,193482463 116,9600708 25,81 0,27 3149
18 m 5,100652273 114,8694841 25,81 0,27 3149
24 m 6,791842341 152,9560111 22,17 0,26 5575
24 m 6,925082416 155,9566506 22,17 0,26 5575
24 m 6,591955018 148,454439 22,17 0,26 5575
36m 6,782784718 152,7520284 23,30 0,53 8021
36m 7,442737606 167,6145291 23,30 0,53 8021
36 m 7,702442531 173,4632263 23,30 0,53 8021
72m 25,42531197 572,5919572 27,64 0,32 14296
72m 22,11549881 498,0531513 27,64 0,32 14296
72m 22,07239955 497,0825323 27,64 0,32 14296
96 m 30,61523882 689,4719538 25,50 0,33 25432
96 m 30,54100719 687,8002168 25,50 0,33 25432
96 m 30,61450523 689,455433 25,50 0,33 25432
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 22 - TALIARTE

Emplazamiento: Azotea del Instituto Canario de Ciencias Marinas
Longitud: 27°59' 27"

Latitud: 15°21' 34"
Altura: 20 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 11,80188682 265,7849579 1152,46 15,49 3188
6m 12,42603957 279,8412198 1152,46 15,49 3188
6 m 12,57502496 283,1964525 1152,46 15,49 3188
12m 16,45367574 370,5457934 933,75 12,90 7215
12m 16,17155914 364,1923729 933,75 12,90 7215
12m 16,26186742 366,2261649 933,75 12,90 7215
18 m 23,10174095 520,2638646 729,44 11,14 9623
18 m 20,74873635 467,2729117 729,44 11,14 9623
18 m 21,30605899 479,8241231 729,44 11,14 9623
24m 26,67604789 600,7592154 548,36 9,02 14440
24m 26,04314425 586,5058788 548,36 9,02 14440
24m 25,19311211 567,3626892 548,36 9,02 14440
36 m 31,45558754 708,3970674 498,81 7,30 20126
36m 32,82550829 739,2484333 498,81 7,30 20126
36 m 39,25482945 884,0402687 498,81 7,30 20126
72m 58,16793661 1309,973805 772,56 11,17 35872
72m 56,05053349 1262,288727 772,56 11,17 35872
72m 53,89196126 1213,676497 772,56 11,17 35872
96 m 66,51334566 1497,91699 696,58 10,31 63813
96 m 55,33971416 1246,280686 696,58 10,31 63813
96 m 55,84709474 1257,707175 696,58 10,31 63813
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 23 - TELDE

Emplazamiento: Azotea del Colegio Publico 'Placido Fleitas'
Longitud: 28° 00" 00"

Latitud: 15°24' 20"
Altura: 200 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 1,658391831 37,34789274 30,73 8,87 711
6 m 2,046830388 46,09574188 30,73 8,87 711
6 m 2,025099898 45,60635935 30,73 8,87 711
12m 3,510995121 79,06953396 30,53 8,01 1515
12m 3,503000251 78,88948511 30,53 8,01 1515
12m 3,520676537 79,28756475 30,53 8,01 1515
18 m 3,966350095 89,32437748 27,70 6,70 3336
18 m 4,63286622 104,3346858 27,70 6,70 3336
18 m 4,254778724 95,81994824 27,70 6,70 3336
24 m 3,849463947 86,69203738 23,14 7,86 6977
24 m 4,360618994 98,20352913 23,14 7,86 6977
24 m 4,066263868 91,5744904 23,14 7,86 6977
36m 7,417924273 167,0557192 26,91 6,48 8324
36 m 8,354530369 188,1486017 26,91 6,48 8324
36m 8,472262953  190,800004 26,91 6,48 8324
72m
72m 15,27641655 344,0332714 27,80 7,58 14836
72m 13,91193927 313,3044953 27,80 7,58 14836
96 m 15,91091799 358,3225915 27,22 7,33 26393
96 m 11,38567418 256,4116212 27,22 7,33 26393
96 m 18,02654961 405,9677747 27,22 7,33 26393
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 24 - SAN AGUSTIN

Emplazamiento: Azotea de la planta desaladora de Elmasa
Longitud: 27° 46' 21"

Latitud: 15°31' 50"
Altura: 40 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6 m 1,62668461 36,63382876 17,39 3,33 1597
6 m 2,130858506 47,98810115 17,39 3,33 1597
6 m 1,971795802 44,40592191 17,39 3,33 1597
12m 3,469878977 78,14357586 22,15 3,27 2675
12m 2,6163078  58,92068525 22,15 3,27 2675
12m 3,112005184 70,08406196 22,15 3,27 2675
18 m 2,608622808 58,74761503 19,75 2,82 4140
18 m 2,664139639 59,99788448 19,75 2,82 4140
18 m 2,666368687 60,04808386 19,75 2,82 4140
24 m 4,247403314 95,65384998 16,40 3,10 7070
24 m 4,042233973  91,033324 16,40 3,10 7070
24 m 4,37120655 98,44196668 16,40 3,10 7070
36m 5,049221867 113,7112431 19,29 2,68 8359
36 m 5,043748456 113,5879789 19,29 2,68 8359
36m 4,825641911 108,6761 19,29 2,68 8359
72m 11,2076598 252,4026398 19,00 3,04 14899
72m 12,76637549 287,5057713 19,00 3,04 14899
72m 8,598108096 193,6341056 19,00 3,04 14899
96 m
96 m
96 m
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 25 - AEROPUERTO DE GANDO

Emplazamiento: Azotea de la terminal de llegadas
Longitud: 27° 55' 54"

ANEXO I - Datos para el estudio

Latitud: 15°22' 30"
Altura: 50 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 4,111620057 92,59593663 69,71 5,39 1636
6m 5,002206044 112,652421 69,71 5,39 1636
6m 3,802694937 85,63877366 69,71 5,39 1636
12m 6,644761104 149,643661 53,16 6,40 3651
12m 7,095393864 159,7921577 53,16 6,40 3651
12m 6,229755812 140,2975145 53,16 6,40 3651
18 m 6,349713442  142,999026 45,45 5,49 6230
18 m 7,906191538 178,0517656 45,45 5,49 6230
18 m 6,81114952 153,3908193 45,45 5,49 6230
24 m 7,533803496 169,6653828 33,74 7,01 11388
24 m 7,786979455 175,3670442 33,74 7,01 11388
24 m 7,58732887 170,8708036 33,74 7,01 11388
36m 7,14987029 161,0189967 33,67 5,49 16715
36m 9,980895613 224,7752382 33,67 5,49 16715
36 m 12,00338728 270,3228586 33,67 5,49 16715
72m
72 m
72m
96 m
96 m
96 m
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 26 - SAN MATEO

Emplazamiento: Azotea del antiguo Colegio Publico San Mateo
Longitud: 28° 00' 48"

Latitud: 15°31' 00"
Altura: 850 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 0,014034607 0,316067044 16,69 0,11 1120
6m 0,027923864 0,628860713 16,69 0,11 1120
6 m 0,027803883 0,626158687 16,69 0,11 1120
12m 0,262129006 5,903288838 14,42 0,13 2510
12m 0,165284412 3,722295521 14,42 0,13 2510
12m
18 m
18 m
18 m
24m 0,276290771 6,222219552 10,07 0,14 6118
24m 0,321648371 7,243697569 10,07 0,14 6118
24m 0,231917748  5,22291477 10,07 0,14 6118
36 m
36 m
36 m
72m 1,799655044  40,5292177 13,53 0,14 15317
72m 1,678237479  37,7948276 13,53 0,14 15317
72m
96 m 1,271763395 28,64080851 12,90 0,15 27247
96 m 1,345350209 30,29802389 12,90 0,15 27247
96 m 1,253033118 28,21899241 12,90 0,15 27247
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 27 - TEJEDA

Emplazamiento: Azotea del Ayuntamiento de Tejeda
Longitud: 28° 00" 00"

Latitud: 15° 36' 25"
Altura: 1060 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 1,291361683 29,0821727 12,18 0,07 601
6m 0,456771418 10,28674263 12,18 0,07 601
6m 1,345716629 30,30627587 12,18 0,07 601
12m 0,650876626 14,65809826 12,90 0,20 2441
12m 0,8088749 18,21630598 12,90 0,20 2441
12m 0,72302678 16,28295926 12,90 0,20 2441
18 m 2,332819704 52,53637799 13,39 0,15 3772
18 m 0,472473301 10,64035763 13,39 0,15 3772
18 m 0,410237965 9,238783764 13,39 0,15 3772
24 m
24 m
24 m
36 m 0,807986137 18,19629054 12,64 0,27 9079
36m 1,680091583 37,83658306 12,64 0,27 9079
36 m 1,396883963 31,45859227 12,64 0,27 9079
72m 1,401078499 31,55305551 11,96 0,17 16182
72m 1,817662016 40,93474458 11,96 0,17 16182
72m 1,154720925 26,00494797 11,96 0,17 16182
96 m
96 m
96 m
4 Pérdida de peso N TDH acumulado A
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 28 - ARGUINEGUIN

Emplazamiento: Azotea de las oficinas municipales
Longitud: 27° 45' 16"

Latitud: 15°40' 15"
Altura: 30 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 5,169126312 116,4115569 33,77 0,05 661
6m 4,628065401 104,2265688 33,77 0,05 661
6m 4,684429641 105,4959223 33,77 0,05 661
12m 7,998242926 180,1248133 30,91 0,14 2315
12m 9,317543079 209,8361757 30,91 0,14 2315
12m 8,360618546 188,2857108 30,91 0,14 2315
18 m 12,46730758 280,7705981 26,25 0,20 2819
18 m 9,472058579 213,3159494 26,25 0,20 2819
18 m 12,45700164 280,5385028 26,25 0,20 2819
24 m 15,39335214 346,6667249 25,61 0,24 3827
24 m 15,87974572 357,6205749 25,61 0,24 3827
24 m 16,11785441 362,9829129 25,61 0,24 3827
36 m 16,97995727 382,3979419 25,92 0,18 4664
36 m 21,37192194 481,3073928 25,92 0,18 4664
36 m 21,38427478 481,5855855 25,92 0,18 4664
72m 52,64514987 1185,597622 28,49 0,16 8313
72m 49,18516652 1107,676901 28,49 0,16 8313
72m 50,55250792 1138,470178 28,49 0,16 8313
96 m 57,23369155 1288,934095 27,44 0,18 14788
96 m 57,1272183 1286,536259 27,44 0,18 14788
96 m 56,98082615 1283,239427 27,44 0,18 14788
4 Pérdida de peso N ([ TDH acumulado A
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 29 - SANTA LUCIA

Emplazamiento: Azotea del almacén municipal en Vecindario
Longitud: 27° 51' 00"

Latitud: 15°27' 32"
Altura: 100 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6 m
6m
6 m
12m 3,647031226 82,13314158 28,82 2,12 2132
12m 3,724929602 83,8874557 28,82 2,12 2132
12m 3,903470965 87,90830501 28,82 2,12 2132
18 m 3,426964586 77,17712026 25,54 1,81 3127
18 m 3,490944343 78,61797945 25,54 1,81 3127
18 m 2,899011537 65,28732831 25,54 1,81 3127
24 m 4,274977624 96,27483856 21,20 1,74 5116
24 m 4,285973846  96,5224795 21,20 1,74 5116
24 m 4,271362265 96,19341868 21,20 1,74 5116
36 m 5,986221738 134,8129937 23,58 1,73 7072
36m 5,563038822 125,2826825 23,58 1,73 7072
36 m 6,81143481 153,3972442 23,58 1,73 7072
72m
72 m
72m
96 m
96 m
96 m
4 Pérdida de peso N TDH acumulado A
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 30 - MOGAN

Emplazamiento: Azotea del Colegio Publico de Mogan
Longitud: 27° 53" 10"

Latitud: 15°43' 09"
Altura: 280 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 1,776125262 39,99931412 44,40 0,26 1391
6 m 2,118781451 47,71611925 44,40 0,26 1391
6m 2,292182058 51,62119594 44,40 0,26 1391
12m 2,741739289 61,74547111 38,65 0,21 1391
12m
12m 2,330788377 52,49063139 38,65 0,21 1391
18 m 2,51740107 56,69325149 41,87 0,25 1911
18 m 3,49600663  78,73198493 41,87 0,25 1911
18 m 3,922830816 88,34429947 41,87 0,25 1911
24 m 2,447751991 55,12471606 27,74 0,26 2950
24 m 2,925037612 65,87344978 27,74 0,26 2950
24 m 2,473620182 55,7072819 27,74 0,26 2950
36 m 2,435088326 54,83952339 25,55 0,26 6090
36 m 3,749099257 84,43176956 25,55 0,26 6090
36m 2,287076123 51,50620748 25,55 0,26 6090
72m 4,545264389 102,3618446 35,64 0,25 10854
72m 6,716593307 151,2613616 35,64 0,25 10854
72m 5,507634198  124,03494 35,64 0,25 10854
96 m 4,189283737 94,34496525 33,89 0,25 19308
96 m 4,33668797 97,66458934 33,89 0,25 19308
96 m 4,991725437 112,416392 33,89 0,25 19308
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 31 - AGAETE

Emplazamiento: Azotea del Ayuntamiento de la Villa de Agaete
Longitud: 28° 06' 24"

Latitud: 15°42' 05"
Altura: 50 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6 m 2,702040819 60,85143982 24,25 0,36 182
6 m 2,705883368 60,93797613 24,25 0,36 182
6 m 2,687668262 60,52776195 24,25 0,36 182
12m 3,507485483 78,99049499 21,56 0,35 274
12m 3,745488497 84,35045328 21,56 0,35 274
12m 4,099053413 92,31292892 21,56 0,35 274
18 m 3,695677531 83,22868302 16,66 0,34 1152
18 m 3,505314926 78,94161285 16,66 0,34 1152
18 m 3,580455761 80,63382562 16,66 0,34 1152
24 m 4,476200687 100,8064922 20,91 0,35 2908
24 m 4,53806464 102,1997023 20,91 0,35 2908
24 m 4,352245024 98,01494273 20,91 0,35 2908
36m 5,853704707 131,8286375 25,74 0,48 3129
36 m 7,532279965 169,6310721 25,74 0,48 3129
36m 6,276570839 141,3518145 25,74 0,48 3129
72m 19,78439898 445,5555058 21,82 0,38 5577
72m 13,29251023 299,354614 21,82 0,38 5577
72m 19,80847749  446,097767 21,82 0,38 5577
96 m 20,73191178 466,8940132 21,34 0,38 9921
96 m 20,1272484  453,2766627 21,34 0,38 9921
96 m 19,53604776 439,9625003 21,34 0,38 9921
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 32 - VALLE DE AGAETE

Emplazamiento: Azotea del Colegio Publico 'Maestra M2 Betancor'
Longitud: 28° 05' 19"

Latitud: 15° 39' 38"
Altura: 255 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 1,475370906 33,22616122 27,70 0,07 896
6m 1,38474109 31,1851281 27,70 0,07 896
12m 1,927093273 43,39919646 20,27 0,08 1574
12m 2,023099982 45,56132015 20,27 0,08 1574
12m 1,614376087 36,35663406 20,27 0,08 1574
18 m 1,302246543  29,3273057 22,60 0,08 2452
18 m 1,282368726 28,87964638 22,60 0,08 2452
18 m 1,585534406 35,70710362 22,60 0,08 2452
24m 2,016089008 45,40342917 15,76 0,09 4208
24 m 1,955438634 44,03754951 15,76 0,09 4208
24 m 2,079074403 46,82189477 15,76 0,09 4208
36m 2,822524611 63,56480084 18,05 0,07 6427
36 m 2,818482753 63,47377598 18,05 0,07 6427
36m 2,465883138 55,53303944 18,05 0,07 6427
72 m 2,47491918 55,73653605 20,88 0,08 11455
72m 3,082448158 69,41842152 20,88 0,08 11455
72m 2,881391824 64,89052271 20,88 0,08 11455
96 m 4,229088352 95,24138699 19,51 0,08 20378
96 m 3,589977772 80,84826653 19,51 0,08 20378
96 m 3,909162416 88,03647961 19,51 0,08 20378
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 33 - AGUIMES

Emplazamiento: Azotea del Ayuntamiento de Aglimes
Longitud: 27° 54' 24"

Latitud: 15°26'01"
Altura: 290 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 0,98068266 22,08551087 28,78 0,88 733
6m 1,052627648 23,70575141 28,78 0,88 733
6m 1,037173299 23,357711 28,78 0,88 733
12m 2,076453695 46,76287499 26,24 1,05 2031
12m 2,242221278 50,49605179 26,24 1,05 2031
12m 1,919794703 43,23482866 26,24 1,05 2031
18 m 1,990929196 44,83681641 21,94 1,01 2681
18 m 1,786381676 40,23029417 21,94 1,01 2681
18 m 1,805961637 40,67124563 21,94 1,01 2681
24 m 2,941393339 66,24178972 17,69 1,08 3981
24 m 2,694145927 60,67364251 17,69 1,08 3981
24 m 2,878650252 64,82878102 17,69 1,08 3981
36m 5,492228448 123,6879941 20,47 1,42 6071
36m 4,04121889 91,01046377 20,47 1,42 6071
36 m 5,519805597 124,3090466 20,47 1,42 6071
72m
72m 8,084747206 182,0729371 23,02 1,09 10821
72m 11,14762688 251,0506656 23,02 1,09 10821
96 m
96 m
96 m
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 34 - LAS TORRES

Emplazamiento: Azotea de Iscanarias, en Las Torres
Longitud: 28° 07" 30"

Latitud: 15°26'47"
Altura: 150 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 1,832394255 41,26652268 16,81 0,94 388
6m 1,543087892 34,75118486 16,81 0,94 388
6m 1,452495082 32,71098514 16,81 0,94 388
12m 3,379173382 76,10083617 14,47 0,95 1107
12m 4,415642529 99,44268928 14,47 0,95 1107
12m 3,546091987 79,85993462 14,47 0,95 1107
18 m 5,62333938 126,6406841 18,86 0,20 1584
18 m 6,507409006 146,5504165 18,86 0,20 1584
18 m 4,077313901 91,82334319 18,86 0,20 1584
24 m 5,160409463 116,2152487 13,20 0,50 2537
24 m 3,997369429 90,02294988 13,20 0,50 2537
24 m 4,009131394 90,28783578 13,20 0,50 2537
36 m 9,362739477 210,8540233 17,24 0,85 3873
36m 6,847383587 154,2068304 17,24 0,85 3873
36 m 6,682292195 150,4888818 17,24 0,85 3873
72m 18,90059868 425,6518387 16,12 0,69 6902
72m 24,63023763 554,6864475 16,12 0,69 6902
72m 26,75249147 602,4807669 16,12 0,69 6902
96 m 33,67135374 758,2973362 15,98 0,64 12278
96 m 23,32603608 525,3151139 15,98 0,64 12278
96 m 33,90014218 763,4497774 15,98 0,64 12278
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ESTACION N° 35 - TEROR

Emplazamiento: Azotea del Ayuntamiento de Teror
Longitud: 28° 03' 40"

ANEXO I - Datos para el estudio

Latitud: 15°32' 08"
Altura: 600 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6 m
6m
6 m
12 m
12m
12 m
18 m
18 m
18 m
24 m 0,008174058 0,184084259 11,33 0,35 9570
24 m
24 m 0,032948906 0,742027425 11,33 0,35 9570
36m 0,396536033 8,930208744 14,13 0,28 12787
36m 1,492441203 33,61059367 14,13 0,28 12787
36 m 0,75667378 17,04070815 14,13 0,28 12787
72m 2,732013486 61,52644069 13,66 0,27 22791
72 m
72m 1,432471197 32,26003627 13,66 0,27 22791
96 m 1,286461392 28,97181546 13,25 0,27 40543
96 m 9,141910498 205,8808337 13,25 0,27 40543
96 m 1,427282678 32,14318798 13,25 0,27 40543
4 Pérdida de peso N ([ TDH acumulado A
100 50000
< 80 40000 +
2 60 @ 30000 -
E w £ 20000
g 20 -I: 10000 —D—[r
0 - ouh 0 1 L
6m 18 m 36 m 96 m 6m 18 m 36m 96 m
llempo de exposicion Tiempo de exposicion
. J J
4 Nivel de cloruros N ( Nivel de SO, )
15,00 0,40
= )
S 10,00 5 030
e £ 0,20 -
E, 5,00 + g 0,10 -
0,00 0,00 Lt -
6 m 18 m 36m 96 m 6m 18 m 36m 96 m
Tiempo de exposicién Tiempo de exposicion
_ /L J
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ESTACION N° 36 - JINAMAR

Emplazamiento: Azotea del Centro Civico del Poligono de Jinamar
Longitud: 28° 01' 54"

Latitud: 15°22' 20"
Altura: 100 m.

Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 0,906915543 20,42423498 53,36 15,38 1563
6m 0,989049498 22,27393665 53,36 15,38 1563
6m 1,159726881 26,11768482 53,36 15,38 1563
12m 3,046669403 68,61266437 39,32 14,40 3537
12m 2,097242194 47,23104338 39,32 14,40 3537
12m 2,267288858 51,06058744 39,32 14,40 3537
18 m 1,474670177 33,21038044 34,28 12,65 5492
18 m 1,548352936 34,86975652 34,28 12,65 5492
18 m 3,634283604 81,84605815 34,28 12,65 5492
24 m 2,396521491 53,97097713 29,01 12,27 9402
24 m 2,641197259 59,4812095 29,01 12,27 9402

24 m
36 m 3,018951989 67,98845301 39,78 10,02 12919
36m 3,460052261 77,92227283 39,78 10,02 12919
36 m 2,914189224 65,62913813 39,78 10,02 12919
72m 6,214662077 139,9575953 39,15 12,94 23026
72m 6,202005978 139,672573 39,15 12,94 23026
72m 6,572453855 148,0152622 39,15 12,94 23026
96 m
96 m
96 m
4 Pérdida de peso N ( TDH acumulado A
150 25000
= 20000
o 100 @ 15000 -
= o
£ w0 £ 10000
E n n 5000 i=n I
0 D L3 L3 L3 L3 L3 0 | Y D 3 3 L
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&) ) |
S 40,00 | o 1B
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E,, 20,00 | |_| 2 5004 ”
0,00 -1 0,00 -1
6m 12m 24 m 72m 6m 12m 24 m 72m
Tiempo de exposicién Tiempo de exposicion
_ AN J
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ESTACION N° 37 - TAFIRA

Emplazamiento: Azotea del Edfcio. Departamental de Ingenierias
Longitud: 28° 04' 29"

Latitud: 15°26' 28"
Altura: 350 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 3,856799029 86,85722745 30,82 0,85 1310
6m 1,053873691 23,73381298 30,82 0,85 1310
6m 0,872162847 19,64158522 30,82 0,85 1310
12m 2,893611062 65,16570665 24,30 1,65 2481
12m 2,987078397 67,27064226 24,30 1,65 2481
12m 2,839641498 63,95028249 24,30 1,65 2481
18 m 2,154699065 48,5250036 21,79 1,30 3701
18 m 2,355452982 53,04609182 21,79 1,30 3701
18 m 2,716148799 61,16915925 21,79 1,30 3701
24 m 3,221941089 72,55987877 17,95 1,43 6141
24 m 3,271942656 73,68594145 17,95 1,43 6141
24 m 3,499142 78,80259518 17,95 1,43 6141
36 m 3,361896046 75,71174109 18,22 1,41 8236
36m 3,780474711 85,13836199 18,22 1,41 8236
36 m 2,50131721 56,33103415 18,22 1,41 8236
72m 10,33196472 232,6815068 22,62 1,33 14680
72m 12,81628835 288,6298363 22,62 1,33 14680
72m 14,36148448 323,4284998 22,62 1,33 14680
96 m 3,83064978 86,26833202 20,98 1,42 26114
96 m 3,978669989 89,60182825 20,98 1,42 26114
96 m 6,033912715 135,8870206 20,98 1,42 26114
4 Pérdida de peso N ([ TDH acumulado A
300 30000
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oo LA LA LY IR IELE L] 0,00 -1
6 m 18 m 36m 96 m 6m 18 m 36m 96 m
Tiempo de exposicion Tiempo de exposicion
_ AN J
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ESTACION N° 38 - MUELLE DE LA LUZ

Emplazamiento: Azotea del Fedex
Longitud: 28° 08' 59"

Latitud: 15°24' 10"
Altura: 15m.

Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6m 4,710481135 106,0826162 40,71 10,58 1303
6m 3,551597307 79,98391744 40,71 10,58 1303
6m 4,385786885 98,77032383 40,71 10,58 1303
12m 7,035914518 158,4526503 34,44 9,72 3723
12m 7,899477467  177,900561 34,44 9,72 3723
12m 6,448018 145,2128985 34,44 9,72 3723
18 m 6,14364129 138,3581682 32,72 9,82 5286
18 m 5,434789803 122,3944443 32,72 9,82 5286
18 m 20,55893184 462,9984101 32,72 9,82 5286
24 m 6,776709277 152,6152062 26,98 7,31 8411
24 m 6,829085492 153,7947472 26,98 7,31 8411
24 m 7,613721823 171,4651874 26,98 7,31 8411
36 m 9,168435136 206,4781831 28,44 6,00 12024
36m 7,146795987 160,9497617 28,44 6,00 12024
36 m 6,969353633 156,9536626 28,44 6,00 12024
72m 18,31506953 412,4654015 32,66 8,69 21430
72m 14,43300405 325,0391597 32,66 8,69 21430

72m
96 m 17,76974322 400,1843542 31,05 8,31 38122
96 m
96 m 29,07215945 654,7209607 31,05 8,31 38122
4 Pérdida de peso N ([ TDH acumulado
600 50000
= 40000
o 400 @ 30000 -
% 200 £ 20000 -
£ I 10000
0 ] ” ] n ” 11 = o o [ L
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ESTACION N° 39 - VALLESECO

Emplazamiento: Azotea del Centro de Formacion y Servicios

Longitud: 28° 01' 59"
Latitud: 15°34'44"
Altura: 980 m.
Tiempo de Veorr Cloruros SO, TDH
exposicién (um/afio)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m?-dia)  (mg/(m>-dia)  (horas/afio)
6 m
6m
6 m
12 m
12m
12 m
18 m
18 m
18 m
24 m
24 m
24 m
36 m 1,460888213 32,90000305 17,11 0,52 9776
36m 1,954110642 44,0076424 17,11 0,52 9776
36 m 1,689227574 38,04233057 17,11 0,52 9776
72m 1,426388001 32,12303936 17,81 0,46 17423
72m 1,921053819 43,26318464 17,81 0,46 17423
72m 3,935780611 88,63593596 17,81 0,46 17423
96 m 1,61908529  36,4626879 16,72 0,52 30995
96 m 1,739224397 39,16828642 16,72 0,52 30995
96 m 1,651380312 37,1899895 16,72 0,52 30995
4 Pérdida de peso N ([ TDH acumulado A
60 40000
z 30000 -
5 40 8
~ 5 20000
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ANEXO I

A.- PROCEDIMIENTO DE LIMPIEZA QUIMICA DE LAS PROBETAS DE COBRE.

B.- ANALISIS DE CLORUROS.

B.1.- Exposicion de la candela.
B.2.- Procedimiento.
B.3.- Andlisis del cloruro.
B.3.1.- Principios.
B.3.2.- Reactivos.
B.3.3.- Procedimiento de analisis.
B.3.4.- Evaluacion de los resultados.

C.- ANALISIS DE SO,.

C.1.- Preparacion de la pasta.

C.2.- Tratamiento de los tubos.

C.3.- Determinacion de la concentracion de sulfatos.
C.4.- Preparacion de la muestra.

C.5.- Preparacion de las curvas de calibracion.

C.6.- Reactivos y disoluciones a utilizar.

C.7.- Evaluacion de los resultados.
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A.-PROCEDIMIENTO PARA LIMPIAR LAS PROBETAS DE COBRE

La limpieza de las probetas se llevo a cabo de acuerdo con la norma ASTM G1-90:
“Preparing, cleaning, and evaluating corrosion test specimens”. El procedimiento llevado a

cabo es el siguiente:
1.- Se limpian todas las probetas con agua y jabén, raspando con un cepillo para
eliminar restos de polvo, grasa, etc.

2.- Se seca y se efectua la limpieza quimica descrita a continuacion. Para el cobre

la disolucion esta compuesta por:

500 ml HCI

Agua destilada hasta 1000 ml

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 enfrien y se pesan.

8.- Se repite el proceso de limpieza hasta que se observe un peso constante.
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B.- ANALISIS DE CLORUROS.-

La determinacion de la cantidad de cloruro depositado por el método de la candela
himeda se realiza segun indicaciones de la norma ISO 9225:1992(E) "Corrosion of Metals

and Alloys - Corrosivity of Atmospheres - Measurement of Pollution”.

La candela himeda esta formada por una mecha insertada dentro de una botella.
La mecha tiene un tubo central de unos 25 mm de diametro, de un material inerte (tubo de
vidrio) sobre el cual es enrollada una doble capa de una banda de gasa quirdrgica. La
superficie de la mecha expuesta a la atmésfera es de unos 100 cm?, 1a cuél corresponde a
una longitud de unos 120 mm. En el fondo del tubo central se enrolla la gasa de forma que
haga de tapon, dejando un extremo largo de la misma libre, que sera introducido dentro de

la botella en contacto con la disolucién.

La botella contiene 200 ml de una solucion al 15% de glycerol-agua a la que se le
afiade &cido octanoico para prevenir la formacién de hongos asi como el Aspergilus Niger.
La disolucion se prepara mezclando los 200 ml. de glicerol CHOH(CH,OH), con agua
destilada hasta un volumen de 1000 ml. a la que se le afiade 20 gotas de acido octanoico
CsHisOo.

B.1.- Exposicion de la candela.-

La candela himeda se coloca bajo techo en la estacion. El techo es de un material
inerte y opaco. El tope de la mecha de la candela estd colocado a unos 200 mm de
distancia del techo y relativamente 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.

B.2.- Procedimiento.-

Los pasos a seguir para la preparacion de la candela himeda son los siguientes:
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9)

h)

)

K)

La longitud de la mecha 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 disolucién glicerol-agua en la botella.

Introducir la mecha en la botella.

Poner la candela en la boca de la botella.

La solucidn de glicerol-agua se cambia mensualmente de la siguiente manera:
Sacar el tapon de la botella.

Lavar hacia el interior 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 tapon.

Sacar la mecha y lavarla con agua destilada.

Colocar la mecha dentro de la botella que contiene una solucion 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 exposicion.

B.3.- Analisis del cloruro.-

Seguidamente se describe el método de andlisis seguido para la determinacién de

la concentracion de cloruros, aunque se puede utilizar cualquier otro tipo de analisis.

B.3.1.- Principios..-

La cantidad de cloruro en una muestra se determina por valoracién mercurométrica

en presencia de la mezcla difenilcarbazona / azul de bromofenol como indicador. El punto
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final de la valoracion se indica por la formacién de un complejo azul violeta de mercurio

difenil-carbazona en un intervalo de pH entre 2.3y 2.8.

B.3.2- Reactivos.-

Todos los reactivos son de grado analitico, y el agua destilada esta libre de iones

cloruros.

Etanol 95% (calidad analitica).

Disolucion de la mezcla indicadora: disolver 0.5 g. de difenil-carbazona y 0,5 g. de azul de
bromofenol 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).
Hidrdxido sddico 0,25 M (calidad analitica).
Disolucion estandar de cloruro 0,025 M.

Disolucion estandar de nitrato de mercurio 0,0125 M.

B.3.3.- Procedimiento de analisis.-

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
disolucion de nitrato de mercurio 0,00705 M en una microbureta. En este caso es
preferible hacer una valoracion en blanco en 50 ml. de agua. Si la muestra tiene menos de

0,1 mg de cloruro por litro se recomienda evaporar hasta 50 ml.

Se afiaden 5 0 10 gotas de la mezcla indicadora. Si el color azul-violeta o el rojo

apareciera, se afladen unas gotas de &cido nitrico 0,05 M hasta que el color cambie a
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amarillo y luego se afiade un exceso de 1 ml. de &cido nitrico 0,05 M. Si por el contrario
inmediatamente después de afiadir el indicador la solucion se colorea de amarillo o
naranja, afiadimos unas gotas de hidroxido sodico 0,25 M y aparecerd la coloracion
azul-violeta. A continuacién proseguimos con la acidificacion descrita anteriormente. La
valoracién se termina cuando cambia el color amarillo a azul utilizando como agente

valorante la disolucion de nitrato de mercurio.

B.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 =

donde:

m = Contenido total de cloruro (mg.).
t = Tiempo de exposicion (dias).

a = Area de la gasa expuesta (m.).

Al utilizar el método de valoracién mercurimétrica, los resultados se expresan:

2¢(A-B)*M<*355-V;
V,ca-t

Cantidad de cloruro depositado =

donde:

A = Volumen de mercurio usado en la valoracion de la muestra (ml).
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B = Volumen de mercurio usado en la valoracion del blanco (ml).

M = Concentracion de la disolucion fin de mercurio (moles por litro).
VT = Volumen total de la muestra de cloruro (ml).

Va = Volumen tomado de la muestra de cloruro (ml).

a = Area expuesta de gasa (m?).

t = tiempo de exposicion (dias).

C.- ANALISIS DE SO,.-

La determinacién de SO, en la atmosfera se hace segun la norma internacional
ASTM D 2010 - 85 "Standard Method for Evaluation of Total Sulfation Activity in the
Atmosphere by the Lead Dioxide Candle".

C.1.- Preparacion de la pasta.-

A continuacion se detallara el procedimiento para la preparar la pasta que contiene
el didxido de plomo.

Se han de dispersar 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 dioxido de plomo en pequefias porciones con
agitacion continua 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 PbO,

por tubo debido a los bajos niveles de SO, observados. Aun con la concentracion de SO,
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mas elevada se tiene que con esta cantidad el captador no se vera saturado.

Se lava en agua hirviendo la tela (franela blanca) y se pone a secar en desecador
con una atmdsfera libre de SO,. Luego se corta la tela en trozos de 100 cm? y se cose
alrededor del tubo con hilo de nilon o algodén. La pasta se aplica sobre la tela con un
pincel de 25 mm de ancho. Cuando se hacen grandes cantidades de pasta, hay que tomar la
precaucion de mantener el PbO, disperso en la pasta y evitar un excesivo calentamiento de
la mezcla. La viscosidad de la pasta se controlard 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.

C.2.- Tratamiento de los tubos.-

Una vez retirados los tubos de las estaciones se procede a separar la tela
impregnada del cilindro usando una espatula o cuchillo, si fuera necesario. Los pasos a

seguir son los siguientes:

1.- Medir el rea de la candela.

2.- Retirar la tela, introducirla en un erlenmeyer de 250 ml y afiadir 60 ml de Na,COs3 (83,3
g/l). Dejar los pafios inmersos durante tres horas, agitando de vez en cuando. Cubrir los
erlenmeyers y colocarlos sobre un bafio de arena durante unos 30 min. sin dejar 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 HCI 6 NaOH, segin sea necesario

(pHmetro).

5.- Calentar durante 1 hora 0 méas (generalmente el intervalo oscila entre 2 y 3 horas) hasta

que no se observe el desprendimiento de burbujas.

6.- Filtrar a vacio con un filtro Whatman 1 (55 mm de diametro) y enrasar la disolucion en

un matraz de 500 ml.
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C.3.- Determinacion de la concentracién de sulfatos.-

La determinacion de la concentracion de sulfatos la realizaremos con ayuda de un
espectrofotometro. Aunque la norma indica que dicha determinacion debe hacerse
mediante analisis gravimétrico, en nuestro caso emplearemos un espectrofotometro, dado

que el margen de concentraciones de SO, es muy bajo.

C.4.- Preparacion de la muestra.-

Se toman 100 ml de muestra en un erlenmeyer de 250 ml. Afadimos 5 ml de
reactivo acondicionante para SO,*, agitamos durante 50 s. y hacemos una medida (medida
sin cloruro de bario). Luego agregamos 1 ml de BaCl, en el erlenmeyer y agitamos durante
60 s.. Dejamos la disolucion en reposo hasta completar un tiempo total de 4 min. y
volvemos a agitar los ultimos 15 s. antes de medir. Una vez completada la agitacion

llenamos la celdilla del equipo con la disolucion y medimos.

C.5.- Preparacion de la curva de calibracion.-

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 SO,* de 100 ppm. Para ello tomamos sulfato sédico anhidro del
desecador, con un peso molecular de 142,04 g/mol, y una pureza del 99,46% (calidad
analitica). El sulfato de sodio es un patrén primario. Pesamos 0,03718 g de Na,SO, vy lo

diluimos en un matraz aforado de 250 ml.

Una vez preparado el patron de 100 ppm preparamos patrones de 2, 5, 10, 15, 20, 25y 30

ppm a partir de éste.

A continuacion pipeteamos 1 ml de cloruro de bario y lo vertemos dentro de los matraces

de 50 ml y enrasamos con agua destilada.
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Realizamos la curva de calibrado en el espectrofotometro.

C.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 ha utilizar son:

Agua destilada.
Cloruro de bario (BaCl, , 50 g/l).
Etanol (C,HsOH al 95%).
Goma de tragacanto en polvo.
Acido clorhidrico concentrado (HCI sp gr 1,19)
Acido clorhidrico 2N.
Dioxido de plomo (PbO,) en polvo.
Carbonato sodico (Na,CQg, 83,3 g/l).
Reactivo condicionante de sulfatos: mezclar los siguientes reactivos:
- 30 ml de HCI (sp gr 1,19),
- 300 ml de agua destilada,
- 100 ml de etanol al 95% o isopropanol,
- 75 g de CINa,
- 50 ml de glicerina.

Solucién patrén de 100 ppm de SO42.

ANEXO Il - Limpieza quimica y medicidn de cloruros y SO, 244



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

C.7.- Evaluacion 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 férmula:

— (S B Sblanco )166
aet«1000

donde:
S = contenido de sulfato en la placa en ug.
Shianco = contenido de sulfato en el blanco en ug.
a = area de la probeta en m?.

t = tiempo de exposicion en dias.
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ANEXO I

A.- ANALISIS ESTADISTICO CON EL MODELO BILOGARITMICO.
B.- ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS CON EL MODELO PROPUESTO.

C.- RESIDUOS DE LOS DOS MODELOS MATEMATICOS.
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A.- ANALISIS ESTADISTICO CON EL MODELO BILOGARITMICO.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.

LTST0Z998'0 GE¥9TL9T9'0 0T-3rY0S9'c  2900..8¥'2T ¥TS.E6S0'0 9/68S1TH.'0 1 607
S0v20v6.'0 T/5%80099'0 GT-3G/¥58'6  2¢T1./5808'C¢ GG£9/8TE0'0 80£¥50.2.'0 uorodaosaiu
%56 Jo11adns %56 10119}U| pepljiqeqoid 1 02lis]peisq 0o1dj Jouig S91U8121}900
6971192902 6T [eloL
6£T898200'0 T.€8G/810'0 IT lou3 aind
60-32¥869'/ T69TZETSY'V 82€¥009'.S  92090259T'0 9/0902S9T'0 T U4 JO xoe
¥T16988TT0'0 LY¥¥96€ETZ'0 8T sonpisay
0T-3v¥0S9'C 19992¥6'GST  220//9€S8'T 220//9€S8'T T ugisalbay
4<'dns 4 ap 0211112 JI0[eA 4 sopelpend ap OIpawWold SopeiJpend ap BWNS  peliaql] ap sopels
VZNVIYVA 3d SISITYNY
1 607
T 8'0 9'0 ¥'0 2'0 0 z'o- ¥'0- 0¢ S8uoeAIssqoO
: : , : 6 , ¥21.2060T'0 oaidn Joug
“““““““““““““““““““ Lo e M 9098920680 opelsnle .y
§968'0 = LY 1291759680 24 UOIJRUIWISISP 8p 81UsIdl80)
0420 + XyTvL'0= A - ¥'0 LYT9¥89¥6'0 aldnNW ugIoe|2.1100 B AUBYS0D
Td
— uogisalbal e| ap seans|peis3y
B
<
uswnsay
80£¥750/2.'0 v bo7

1100A

TT NOIOV1S3

9/68Sv1v.'0

u

1607uU+ Vv bBog=A0607

258

ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.

GEY20288.L'0 809£0660S5'0 80-3E0¥6E'S  ¢T200216'6 GE6E82S90'0 T20€506179°0 1607
299668€9.'0 6S0TTI759'0 ¥1-38/128'C 1690/0T9'/2 T/0189520°0 T9EGST60L0 uoiadaalay
%56 J0LIRANS %G6 J01IBJU]  pepl|iqeqold 1 0011S|pelST 001d13 10113 SEEIRTELR)
€817/80T68'0 9T [eloL
¥6679€T00°0 Z¢1660T6T00 14" JoJi3 aind
60-3202v.'T 806607009y 26..v10°2L 6T.662860°0 6T7.662860°0 T 14 JO XJeT
60€.28.00'0 €9607.TT'0 ST sonpisay
80-3E0V6E'S 9T90VEY8'86  2G8.29€/.°0 2G68119¢€.11'0 T uoisalbay
4<'dng 4 8p 0913119 I0[eA 4 sopelpend ap 0Ipaliold SOPeJpend ap BWNS  pelaqil| ap Sopeio
VZNVIdVA 3d SISITYNY
1 607
T 80 90 ¥'0 20 rA ¥'0-
, , , , N , /T SaUOIZBAISSAQ
> 620278800 ooidpy Jou3
8980 = A /909616580 opelsnle -
T60L'0 + X6%79'0 = A Td €900%2898'0 2 d UQIoRUIWISISP Bp dJU3IIY30D
€00V6LTEB'0 a|dnjNW UQIoe|91I00 Sp S1UBIDYS0D
G'T Iy
8 uoisaibal ] ap sealis|pels3
““““““““““““““““““““““ e = e A R A
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ o C e uswnsay
) T s T g O B Ry T e o L O R T s Y \m \\\\\\\\\\\\\\\\\
RS e
i TOESSTE0.0 v Boq
T20ES0679°0 u

1100A

¢T NOIDV1S3

1607uU+ Vv bBog=A0607

259

ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

B.- ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS CON EL MODELO PROPUESTO.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosién del cobre en la provincia de Las Palmas.

C.- RESIDUOS DE LOS DOS MODELOS MATEMATICOS.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

opeuwllsa I0JeA
.
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ - - - ——————+G'T-
R | -
e T T A (2 ST O "¢~ ®3 "~ TS0 1
: : : S o &
MR lgo £
: S
. ST 1092298.0'0 elpaw 8//T/969%'0  eIpaw
rc
S'c
G00.227S6'T TTOGET'ZZ TZEOVETYS'6  68LPS'6T €8£Z680'6Z  00TE
ojsendoad ojspoN 199959290 TTOSET'ZZ 90/2SG096'0  68.FS'6T Lb¥b80S'9Z  00TE
€T/T2L9LE0 9ZVIVSS'S Y/ZT6LLE6'V-  9Z698'0T 62VOVTE6'S  TZTT
YPGEGEGEY'0-  92V/YSG'S TEST/86VL'S-  92698°0T +OVSE6TI'S  TZTT
opewnsa 1ofe T/ST/6ET0'0-  T99TZ/6'L 6ETTYCI8Y'0-  9EVBEQ'S €GV6T8S6'L €S/
& 66TELGBTT'0-  T99TZL6'L L/9/Zv8S8L'0- 9EVBEQ'S 626GES8'L €S/
““““““““““““ ¢t o 6YVEL669E'0-  TO9TZL6'L 8TOSYCLE0'T- 9EVBEQ'S GO2Z6TZ09'L €S/
LT o . o T V w %Nowmqmw”o omot#w m@mvmoﬁonﬁ Bmmmmw mwﬁmmﬂmmw 1SS
, , T e : , 3 €0LTEVLZE'0 950//TF'. 928622S8Y'0  L066GC'L 8ZLETSYL'L 1SS
““““““““““““““““ i |, LE9ETOZOT'T 950//T¥'. 9/T18652'T L066G2‘. TZ6TLETIS'8 LSS
vo5 6.6G6G6€8'0-  GOOVOZE'Q 69VOTOSET'O-  STYITO'S 9GK0808Y'S  LGE
. Ho £65296629'0-  GOOVOZE'Q 8T62Z0v.0'0  STYITO'S GBLEV069'S  LGE
P S BOGTT/E0S'T-  SOOVOZE'O /SY9Z/66L°0- STPOTO'S 15889918  LSE
o L¥T89TZSE'0 GEE/Z0E'y 9//8/T82.'0  €2.926'C ¥ITO6VS9'y 26T
v/ SEVPYTY O GEELZOE'Y E€0ZYSYOBL'0  €2.926'€ LOLLTLTL'Y 26T
[e1ous10d Ao v/ SEPYYTY0 GEE/ZOE'Y E0ZYSY0BL'0  €2.926'€ LOLLTLTL'Y 26T
" Aiv Z uma> _ too> Z paid A Aiv T uma> _ too> T paid A Aiv :8> OQrcw_._.

7 NOIOVLS3 - sondis3d

343

ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

opewI1sa Io[eA
. ‘ M €Zv€/TT20'0-  elpaw Z08T/6TS0'0  ®eIpaw
“““ D

. 5

v ow  se 0g sz 0z ST ot s, 02
, , , , , s I SR GZ/0v8029'T-  28LvET'6E TT096GSTH'I-  ¥SZE0'SE YIVEETY'9E  TOTE
““““““““ Y S S P 8//V87€89'0-  7BLYET'6E 9E66S68TS'0  YSTE0'SE  YL6VISS'8E  TOTE
. . . 9E€8606G50'-  28LYEZ'6E 2ITS995G8'0-  PS2E0'8E  €2.88LT'LE  TOTE
. T/GT9.587'Z 888/2'67 SW.IVLIYT'Z 691962  STYOV9L'TE 826
€ TTZ69T6ET'T 888/7'67  SBE6YTIO8'0  69T9'6C  S6VOSTY'OE  82€T
GG8THTI0L'T 888/2'67 €0Z2T89E'T 6971962 1220S86'0€ 82€T
ojsendod ojspoiN G5066656'T ¥8GEBS'ET PELSZBYST'O  G/899'ST Ev/SEZ8'ST 22Tl
T60L.T69T'E-  ¥8SESS'ET LOBTYEVSE'y-  G/899'GT 990VYTL'OT 22Tl
G89/8vEV.'0  ¥8SES8'ST TETLLOTYO'T-  G/899'ST ¥TLOLZ9'WT 22Tl
opewss 10[eA ¥2,9.TY8T'0 G600ES'0T  LEZE6YILE'0-  9060'TT E€TLZYTL'OT  SS.
o 6EV25..82'0 S600£G'0T  TZGLT62.2'0-  9060'TT /¥8.T8'0T GG/
“““““““““““““ - g 150Z68TEE'0 S600€S'0T  T6.,.822'0-  9/060‘'TT 9986T98'0T GG/
Ly £/GPTG909'0  Y/TOS6'S 28SSZr066'T  9EZ9VS'8 29995G5'0T  09S
““““““““““““““““““““““““ © m | vZy6LITE'T-  YLYTOEE'® SBSTETTIST'O  9EZOVS'8 96.98/69'8 095
. T 2| yBIOVYL6G'0  IVTOSE'S EOZISETS6'T  9SZ9VG'8 9/8S/ZS0T 096
R o0 5 oo & o sg 9§ GEEOLETYZ'0-  60LTIT8'9 6VE9ZTLES'0  #/9/€0'9 9S008v.S'9  9/€
. N g M 6218920100 60,T9T8'9 €T8Y9/88/'0  7/9/€0'Q Z0OBEF9IZ8'9  9LE
““““““ | 62,969T120'0 60,T9T8'9 E€TYEGTO08'0  7/9/E0'Q T9.98/E8'9  9LE
’ M GL0STY00'0 EEVT6GO'E  OTOSOVOT'O-  S26/78'C 9E88TE99'E €22
Z69TYTO0T'D-  ESEVT6SO'E 826226v.2'0-  S26.28'C 6STOOESS'E €22
e _ters nonome s e

S NOIOV1S3 - soNndis3d

344

ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

opewllsa 10|eA
¢-
. .
ot 8 * . 9 'S4 - W
R ®. 0 o
. . . S
\\\\\\\\\\\\\ € __ 4T O
Fe 608€T9950°0 elpaw TSST80S.0'0 elpaw
* €
oxsandoad o12poiN 98786290S'C 8880676 90T6LEGSY'C 800v¥S'6 €.8€€00'CT 080T
¥28908€81'0 8880676 EVY.889EY'0 800v¥S'6 T9568086'6 080T
66V8TC.LVE - 8880676 88LETV6EC- 800v¥S'6 6¢0.86VT°L 080T
opew|1sa J0[eA SEVSE6.L10'0- €Y9¢GE9‘L 680YT8S6E'0-  E£YTEB86'L /882EL8S'L  E€TL
€- GTSTZISTO €V9¢GE9‘L PY0SE9TI6T'O-  E€VTEBG'L 9V6.698L°L  €TL
¢ 5. 608097 TOT'0- €Y92GE9‘L VYIVBEE6YY'O-  EVTEBE'L SGE08EES'L €TL
LZ068ST8T'0- G8€/266'9 vE08EE/8T'0-  887866'9 <CS6VTTI8'9  GZ§
& o g o« 9 e Y ) a3 166¢SYET6'0 G8€/266'0 186£0.L06'0 8878660 P¥ST6T906°'L S¢S
, w L , P — , 0 W 90TGC0EY9'0- G8E/266'9 €ETTV..8V9'0- 887866'0 PPETLEVE'9  GZS
“““““ O S - €0986V/TF'0-  YYSZLY9'9  TrZ9v6E09'0  T8GZ9'S  183GL62C9  9T€E
. 8YY6ET8YY'0 YVSZLY9'9  26218S691'T T8G¢9'S  98€6£S60°L  9T€
. re ZTEEBYC00'0- Y¥S2/v9'9  €ESTS68TOT T8G29'S  TT9.¥¥9°9 9TE
m G90.L08€.Y'0- 20S9/Z'vy  8ST99€C00'T-  T90S08'v v¥6¥769208'€  61C
Zv0or0.52L'0 20S9/¢'y  6¥6YYTL6T'0 T90S08'v #0902200'S  61¢
[e19us104 Ao SY6T88YIT'0-  20S9/2'%  8EOTYYEGY'0-  T90S08'Y  900Z9TTT'Y 61T
: Aiv Z uma> _ too> Z paid A Aiv T uma> _ too> T paid A Aiv :8> OQrcw_._.

GZ¢ NOIOV1S3 - SONAdis3y

364

ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

opeuwllsa I0JjeA
. . S'T-
-
| oo
i ; ; U SRR M
““““““““““ AU S S o) g 889£50£20'0  elpaw 65£/80/2T'0  ®EIpAW
T o
FS'T
*
‘ LOBYEESIL'T 76228E'6  TZ98T9S9.‘'Z  800Z8E'8 69Z9LVT'TT 1922
oxsendoad ojapoiy L9/VYS/62'T- 262286 ESOTOZL6Z'0-  800ZBE'S TZLy/vBO'S 1922
¥v€0.252'0 220T/92'S 22Z9E0ZL6'0  69LLYS'y 9S086TS'S  6S0T
192€88622'T-  ¢20T/9Z'S 98V0SG90G'0- 692GV 688TZIVO'Y  6SOT
162921522'0 220TL92'S CLOBSWYY6'0  69LLYS'V S¥8ZCZ6Y'S  6S0T
opewnsa oA £ZE8YEBST 0 6TOS6TL'C 8VG/8TISE'0-  8EBYEZ'S G2Z0S98/8'C €69
T €009STGZ0'0-  6T0S6TL'Z E£.8T690VS'0-  8EBYEZ'S E£6SYIV6Y'Z €69
e R SO S so- Tr160222'0 6TOE6TLC TOVWYYESZ'O-  BEBVEC'E VEEGETVE'Z €69
, , , , , , , . 0 ¥9//6v68T'0-  ¥6SYS66'T STSE69869'0-  GSOV0S'Z  YITI6S08'T  ¥0S
$ g0 D 92/1/0602'0-  Y6SYS66'T L.VELZ8TL'0-  SS9V0S'Z 89T8E98L'T  ¥OS
“““““““““““ P B 90Z0ESY00°0-  ¥BSYS66'T  LS6GZLETS'0-  SSOV0S'Z  2626066'T YOS
o1 S £80VEE6ST 0 909V0EL'T  LE09E6062'0  658829'T LV6L6T6'T  G6C
L, 1G909/TTS'0 909Y0EL'T ZTIZ9EETO'0  658829'T 8ZI2CTVe'C  S6C
““““““““““““““““““““““““““““ o2 /0E66SVE'0 909Y0EL'T  620S6S.YY'0  658829'T 695Gv9.0'C  G6C
o . 88Y789560'0-  8/G8ZET'T 2T908L0S0'0  €6€900°'T E€ELTLE0'T 29T
6ST0EZ080'0-  8/G8ZET'T T96VECOV0'0  £6£900'T S9/29250'T 29T
e

€€ NOIOV1S3 - sONdis3y

372

ANEXO Ill — Estudio estadistico de los datos



Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.

ANEXO IV

DIFRACTOGRAMAS DE LAS ESTACIONES ANALIZADAS.
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Figura IV.1.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 1 afio de exposicidn sobre el cobre en la estacion 1 (Puerto
del Rosario — Fuerteventura).
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Figura 1V.2.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 1 (Puerto
del Rosario — Fuerteventura).
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Figura 1V.3.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 3 (Central

Térmica Las Salinas — Fuerteventura).
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Figura 1V.4.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afos de exposicion sobre el cobre en la estacion 3 (Central

Térmica Las Salinas — Fuerteventura).
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Figura 1V.5.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion formados
después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 5 (Tenencia de

Alcaldia — Fuerteventura).
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Figura IV.6.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion formados
después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 5 (Tenencia de

Alcaldia — Fuerteventura).
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Figura I1V.7.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 9
(Aeropuerto de Lanzarote).
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Figura 1V.8.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 9
(Aeropuerto de Lanzarote).
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Figura 1V.9.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 10
(Ayuntamiento de Haria - Lanzarote).
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Figura 1V.10.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 10
(Ayuntamiento de Haria - Lanzarote).
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Figura 1V.11.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados despues de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 11

(Almacén Municipal de Teguise - Lanzarote).
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Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 11

(Almacén Municipal de Teguise - Lanzarote).
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Estudio de la velocidad de corrosion del cobre en la provincia de Las Palmas.
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Figura 1V.13.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 1 afo de exposicion sobre el cobre en la estacion 14

(Ayuntamiento de Arucas — Gran Canaria).

e At A Cp
v S = Cu

40

o

©

N 30 v

[0 d
20 °
10

10

20

30

40

50

60

70
Theta

Figura 1V.14.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacién 14

(Ayuntamiento de Arucas — Gran Canaria).
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Figura 1V.15.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados despues de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 16
(Ayuntamiento de Santa Brigida — Gran Canaria).
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Figura 1V.16.-Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 16
(Ayuntamiento de Santa Brigida — Gran Canaria).
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Figura 1V.17.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 17
(Cabildo Insular de Gran Canaria).
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Figura 1V.18.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 19
(Ayuntamiento de San Nicolas - Gran Canaria).
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Figura 1V.19.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacién 20
(Ayuntamiento de Moya - Gran Canaria).

40
o At A Cp
v S = Cu
L A 4 A A A A
— 30 v v vy |[v v
(]
©
N
@
m o L N
[ ] [ ]
10 -
EERE AN NN RN RN F NN AN FE NN NN NN
10 20 30 40 50 60 70
Theta

Figura 1V.20.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 24 (PIt. D.
ELMASA San Agustin - Gran Canaria).
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Figura 1V.21.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 2 afios de exposicidn sobre el cobre en la estacion 24 (Plt. D.
ELMASA San Agustin - Gran Canaria).
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Figura 1V.22.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados despues de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 26

(Colegio Publico de San Mateo - Gran Canaria).
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Figura 1V.23.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 26

(Colegio Publico de San Mateo - Gran Canaria).
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Figura 1V.24.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 28

(Oficinas Municipales - Gran Canaria).
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Figura 1V.25.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 28
(Oficinas Municipales - Gran Canaria).
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Figura 1V.26.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 29
(Almacén Municipal de Santa Lucia - Gran Canaria).
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Figura 1V.27.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 30
(Colegio Publico de Mogéan - Gran Canaria).
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Figura 1V.28.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 31
(Ayuntamiento de Agaete - Gran Canaria).
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Figura 1V.29.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 32 (C.P.

del Valle de Agaete - Gran Canaria).
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Figura 1V.30.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 33

(Ayuntamiento de Aguimes - Gran Canaria).
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Figura 1V.31.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 33
(Ayuntamiento de Aguimes - Gran Canaria).
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Figura 1V.32.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 35
(Ayuntamiento de Teror - Gran Canaria).
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Figura 1V.33.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 35
(Ayuntamiento de Teror - Gran Canaria).
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Figura 1V.34.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion

formados después de 1 afio de exposicidn sobre el cobre en la estacion 36 (Centro
Civico del Poligono de Jinamar - Gran Canaria).
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Figura 1V.35- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 36

(Centro Civico del Poligono de Jinamar - Gran Canaria).
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Figura 1V.36.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados despues de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 37
(Edificio Departamental de Ingenieria, Campus Universitario de Tafira - Gran
Canaria).
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Figura 1V.37.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacién 37

(Edificio Departamental de Ingenieria, Campus Universitario de Tafira - Gran

Canaria).
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Figura 1V.38.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 1 afio de exposicion sobre el cobre en la estacion 38
(FEDEX Muelle de la Luz - Gran Canaria).
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Figura 1V.39.- Difractograma correspondiente a los productos de corrosion
formados después de 2 afios de exposicion sobre el cobre en la estacion 38
(FEDEX Muelle de la Luz - Gran Canaria).
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