|5
20 NNERSIAD AGIONAL_AUTONOMA OE MEKGO

FACULTAD DE QUIMICA ’

“CORROSION ATMOSFERICA. DETECCION
TIEMPO DE HUMECTACION”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO METALURGICO

PRESENTA:

SAUL ORTIZ HERBERT

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN

MEXICO, D. F.




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



1.

Ix.
II.
IT1.2
IT.2.1
I1.2.
IT.2.
I1.3
I1.4
II.4.1
II.4.2
I1.4.3
IX.4.4
11.4.5
11,5
IT1.5.1
11.5.2
11.5.3%
CIIL5.4
I1.5.5
IT.o
I1.7

Ny

3

II1.
Iv,
.
vI.

INDICE

ILTA0DUCSION

N <RALIDADES SOBRE LA CORROSION ATMOSFERICA

LA ATMOSPERA

CLASIFICACION DE LA CORROSION ATMOSFERICA
O{IDACION SECA

CORROSION HUMEDA

SURROSION POR MOJADO

COMPOSICION DE LA ATHMOSFERA

CONTARINANTES ATHOSFERICOS

OXILOS DE ALUPRE

SULFURO DE HIDROGENO

SOMFULSTIOS NITROZEHADOS

PARTICULAS SALINAS

OPRAS PARTICULAS LLEVADAS POR EL AIRE
FORWMACION DE LA SOLUCION DE ELZECTROLITO
HUKMECTACION DE LA SUPERFICIE DE UN METAL
HUMZDAL RELATIVA CRITICA

PRACIFITACION DE HUMEDAD

CONDENSACION POR CAPILARIDAD

COLDENSACION QUIMICA

BELECTROOUINICA DE LA CORROSION ATMOSFERICA

EFECTO DB LOS PRODUCTOS DE CORROSION SOBRE LA

VSLOCIDAD DE CORROSION
DEPECOION TIZNMPO DE HUMECTACION
METODO EXPERIMENTAL

RESULTADO3 EXPERIMENTALES
DISCUSION DE RESULTADOS

22
23
30
34
40



Pag.
VII. CONCLUSIONES 65
VIII. BIBLIOGRAFIA . 66



INTRODUCCTION



£n una encuesta reciente realizada en México (1) sobre la co-
rrosién y la proteccién en la industria quimica mexicana, la
sepunda causa més frecuente de corrosién para las empresas
que contestaron la encuesta resulté ser la corrosién provoca-
da por la atmésfera.

La accién agregiva de las atmésferas sobre los metales cons--
tituye un capitulo muy importante dentro de los problemas de;
rivados de la corrosién en general. Su importancia se deduce
al conziderar que la mitad, éproximadamente, de los gastos de
proteccién, se invierten en medidas contra la corrosién atmog
férica.

De una manera aproximada se ha hecho la estimacidn de que un
434 de los costos totamles de la lucha anticorrosiva pueden
estar emvleados en 1s atenuacibén de los problemas derivados
de la corroaidn atmosférica.

Para un empleo correcto de los metales, es eaencial el conoci
miento de su comportamiento, msi, es de mucha utilidad el dig
poner de Fifras gobre la corrosividad atmosféricn en orden a
seleccionar el material metdlico, recubrimiento protector bp-
timo o el esquems més econbmico de pintado para una determina
da vida en servicio de una instalacién dada.

gn lu prActica de la seleccién de materiamles, deben de tener-
se en cuenta toda una gerie de factores, los mis importantes
de los cuales ge presentan en la PFigura 1.

Ello implica que los materiales mayormente utilizados en la
priactica industrial, especialmente los gue se emplean en con~
tacto con la atméafefa, acero estructural, Zn, Cu y Al, no
tengun una especialmente buena resistencia a la corrosidn en
6l medio atmosférico; asi, estos metales se hallan recubier—-

tos de una pelicula a veces muy delpada de 6xido. Por lo repsu
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lar, ésta alcanza un espesor limite, aunque son también abun--
dantes los cazos, esrecialmente en atmdsferas contaminadas, en
aque la pelfcula sobre metales y aleaciones continda creciendo
a temperatura ambiente. El grado de humedad y la composicién
de la atmdsfera constituyen dos factores importantes gue deter
minan la magnitud de la corrosién atmosférica.

Existe reneralmente una humedad critica, correspondiente a con
diciones de condensacién, a partir de la cual la corrosidén at-
mosférica aumenta de modo muy considerable. Cuanto mayor sea
la contaminacién atmoaférica, tunto mds agresiva serd la peli-
cula de humedad condensada,

Las atmdsferas contaminadas contienen frecuentemente azufre y
sus 6xidos. Los gases esatAn disueltos en la humednd, y algunas
superficies metdlicas catalizan la oxidacién del szulre desde
el estado tetravalente al hexavalente, £l producto final con--
siste principalmente en dcido sulfirico. Muchas pelizulis que
empafian el metal, formadas en la atmésfera, contienen unt gran
proporcidén de iones sulfato. £l azufre y productos de azufre
no oxidados pueden reacclonar con la superficie m:t4dlicu para
formar sulfuroe que o son parcislmente oxidados w sulfato o ey
timulan la reaccidn anédice, de modo, que auments lu velocidnd
de corrosién. Los sulfurcs tienen una estructura nds imperfec-
ta que los éxidos, por lo cual crecen a mayor velocidad.

La concentracidn de cloruros en la atmésfera disminuye rdpida-
mente a partir de los altos niveles existentes sobre 1a mnisma
costa, & menos que haya un vientos dominante que loe arrsstre
hacin el interior. Los clorurss muestran una gran pronensidn u
iniciar focos de corrosién localizada en la superficie de meta
les normalmente resistentee, por ejemplo, aluminio o un recu--

brimiento de cromo, y pueden producir con el tiemoo profundan



picaduras en la pieza metilica.

Lebido =1 caracter variable de la contaminacibén y numedad de
la atmésferz, y puesto que alpunas de las reacciones en la su
perficie estAn condicionadas en gran medida por el Sxido for-
‘mado en el aire y por la reaccidén del metal con el anién, es
dif{cil peneralizar acerca de las reacciones de metales y

aleaciones en 1loas atmdésferas,
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I1.1 LA ATMOsFsRA

Los metales =on mds frecuentemente expuestos a la atmésfera
que a cualouiers de los otros medioe corrosivos,

La corrosidn atmosférica es uno de 1oz mas antiguos problemas
de corrosidén conocidos por la humanidad. Sin embargo, todavin
no estd completamente eantendida. La principal razén de esta
paradoj4 yace en la comple jidad de las variables que determi-
nin 1la cindtic: de las reaccionec de corrosién, Asi, la velo-
cidad de corrosién varia de lugar s lurar, de hora en hora y

de ertacién en estacidn.
II.2 CLASIVICACION L Li CORROGION ATWOSKFERICA

La corrosidn atmosférica pusde ser convenientemente clasifica

as como

4). Oxidacién recn
b) Corrosién himeda

¢) Gorrosidn por mojado
IT.2.1 OYILDACION SECA

4sta se llevu a cabo en ia atmdzfers con todos los metales
que tienen unm enersin libre de formacidn de 4xidoes negativa.
Aauil el vapor de apua atmosférics estd virtualmente ausente.
“n la ausencia de contaminantes atmosféricos todos los meta-—
les comunes desarrollun peliculas de 6xido que son inviaibles
a temperatura ordinsria, aunsue pueden ser notables a tempern
tura elevada. El oro no ne oxida y sus propiedades son Utiles
en el recubrinisnto de comnonentes electrénicos donde lus ca-
pas delvadnt de productos de corrosién no nueden zer tnlera-—
das. Para metules 4que form-n Sxidos no borosos 1l-4s neliculas

rioidasente alcinssn un espesor limite ya -ue la difusidn del



idén en 14 red del dridd e3 extremadanent: lents o bemuar-tura
ambiente. &l deslustre de cobre y olita en aire ceco contg——A
niendo trazas de sulfuro de hidrdreny ( Pablzm I )} 245 un ejen-
plo de pelfculas que crecen por difusidn del idn = .través de

1a red del 6xido a temperatura ambiente.
IX.2.,2 CORROsION HUMEDA

Requiere de 1ls humedad atmosférica, y subitamente llegu a ser
n48 seria cuando la humedad excede a un valor critico, fre---
cuentemente por encima de 704 (33).

5e favorece por la presencia de sustincizs Aicidas volatiles
en el uaire y, narticularmente en 21 caso de hierro y acers
por la presencin de ciertas narticulas s6lidas aizversas. Lo
corrosidén ez mdis severa en aquellow casos donde un: sustancinz
higroscépica estd presente sobre 1a r~uperficie del met-l; ér-

ta es alsunas veces un producto de corrosidn,
I1.2.3 CORRUSION POR w0JADO

Necesita exposicidn e la lluvia u otras fuentes de arunm
(rocio, niebla, nieve, etc.). Cuando un material est# expuec-
to a la lluvia, el mecanismo de atanue llera a ser casi irual
a aouel desarrollado bajo condiciones de inmer:idn, Lo pro--
ductos de corrosién pueden ser solubles o insolubles. 51 son
insolubles generalmente reducen la velocidad de corronidn nor
aiolamiento del sustrato metdlico del medio corror.va, Ln:
productos de corrosién solubles inecrementan la velocidad de
corrosién de dos maneras. Primeramente, incrementsn la condug
tivided del electrdblito y as{ disminuye lu revistencin inter-
na de la celda de corrosidn, £n sesundo lugar, estse actuan

higroscépicamente y retienen m4s humedad en contacto con 1la



Tabla I Concentracién tipica de impurezas en la atmdafera

Impurezas Concentracién (/(g/m3)

Diéxido de azufre Regién industrial: invierno 350
verano 120

Regidn rural: invierno 100

- verano 42

Triéxido de azufre Aproximadamente 1% del contenido de
didéxido de azufre

Sulfuro de hidrégeno Repgidén industrial: 1,5-99 valores

Regién urbana: 3.5-1.7 medidos en

Reeidn rural: 0.15-0.4 primavera
Amoniaco Repién industrial: 4.8

Regidn rural: 2.1
Cloruros Regién industrial: invierno 8.2
(muestrezdo en aire) verano 2.7

Costa rural: promedio anual 5.4
Cloruros Rerién industrial: invierno 7.9

(muestreados en lluvia) verano 5.3

Costa rural: invierno 57
verano 13

Particulas de humo Regién industrial: invierno 259
verano 109

Regién rural: invierno 690
verano 15




superficie metdlica.
II.3 CONPOSICION DE LA ATMOSFERA

La composicién dada en 1la Tabla II es global y, para la mayo-
ria de los componentes es razonablemente constante para todas
las localizaciones, pero el contenido de vapor de agua varia-
ra de acuerdo a& la regién climdtica, estacidén del ado, etc.
Sin embargo, solamente el oxfgeno, dibxido de carbono y vanor
de agua son considerados en el contexto de lu corrosidn atmog
férica.

El vapor de asua es esencial en la formacidn de un electrdli-
t0 que soportara las reacciones de corrosién electroquimicas,
¥ su concentracidén en la atmdsfera es generalmsnte expresada
en terminos de 1la humedad relativa (H.R.). Esta es definida
como la relacidn entre la presidn de vapor de urux en li ate-
mésfera, comparada con aquella nue saturaria la atmésfera a
la misma temperaturs. Alternativamente, ln diferencia de tom-
peraturas entre la ambiental y aquella & la cual tendria que
enfriarse la atmésfera antes de que condensara humedad de
ella, se utiliza también como una medida del contenido de hu-
medad. Zata diferencia de temperaturas es llamada la depre—--
8i6n del punto de rocfo., Esta temperatura, en la que 14 con--
densacidn tiene lugar, es conocida como el punto de rocie, La
humedad relativa es expresada comos

AHR Presién de vapor saturada de Ho0 en el punto de rocfo
! Presidn de vapor saturada de Ho0 a4 temperatura ambiente

El oxigeno de la atmésfera disuelto en el electrélito provee
la reaccién cdtodica en los procesos de corrosidn, Ya nue el
electrélito estd en la forma de pelfcula deleada o gotas, 1a

difusidén de oxipeno en la interfase atmdsfera/electrélito ha—



Pabla II Composicidén aproximada de la atmdsfera a 10

100 kN/m” (excluyendo impurezas)

Ocy

Constituyentes g/m3 Peso (%)
Aire 1172 120
Nitrdgeno 879 75
Oxigeno 2693 23
Argén 15 1.26
Vapor de agua 3 J.70
Diéxido de carbono 0.5 0.04

Congtituyentes mg/m> p.pem.
Nedn 14 12
Criptén 4 3
Helio 0.8 2.7
Xenén 3.5 0.4
Hidrégeno 2.0% .04




cia 1a interfase solucidén/metal es répida. ¥l oxigeno puede
también oxidar productos de corrosién zolubles a unos menos
solubles que forman berreras protectoras, por ejemplo, la oxi
dacifn de especies ferrosas a férricas menos solubles en la

oxidacién del hierro y el acero.
IX.4 CONTANINANTES ATRMOSFERICOS

En un cierto sentido esta subdivisidn de la composicidn de la
atmdsfera es arbitraria ya que algsunos de los asi llamados
conteninantes son derivados en prrte o enteramenie de fuentes
naturales. Sin embargo, su concentracién varia anreciablemen—
te de acuerdo al limite peogriafico; éstous son distipuidos del
contenido de la Tabl~ II (con la posible excepcidn del vapor
de apua). La Tabla I Lista aguellos contaminantes que son im-
poptantes desde el punto de vista de la corrosién, excluyendo
los contaminantes que son encontrados en localizacionss muy
especificas, por cjemplo, en 1la vecindad de plantas quimicas.
Lag concentraciones dadas son solamente pera indicar los nive
les penerales en la clasificacidn usual y no define un medio

en particulnr.,
II.A2.1 OXIDOS DE AZUFRE

Estos (el Sxido mds frecuentemente encontrado es el 50p) son
fuertes ectimuladores de la corrozidn atmosférica, y particu-
larmente parn el acero y el cinc la correlacidén entre los ni-
veles de contaminacién de S0 y la velocidad de corrosidn es
alta (17). Sin embargo, en medios murinos, notablemente en el
caso del cing, la contaminacidn por clorures tiene un me jor
coeficiente de correlacidn que con el contenido 305,

El 50p de la atmésfera proviene de dos fuentes. Primerumente,

10
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de la oxidacién en el aire del HpS producido naturalmente y en
“segunda de la combustién de combustibles fésiles que contienen
azufre. En paises industriales la segunda fuente predomina, pe
ro en escala global la mitad del total de la contaminacidn de
azufre es derivada de la actividad humana. El diéxido de azu--
fre juega un importante papel en la corrosién de metales en at
mésferas de paises indusitrializados. Para todos los metales,
el S0y es adsorbido de la atmdsfera, para el aluminio menos
que para otros metales, y para la oxidacién del acero es cuan-
titativamente adsorbido en condiciones de aire seco a 0 °C,.
Bajo condiciones de humedad, se forma dcido sulfiirico (HgSO4)
por la oxidacidn del S02 a 503, siendo catalizedo por metales
y por &xidos metdlicos.

Para algunos metales no ferrosos (cobre, plomo, niquel) el ata
que por dcido sulfirico es directo con la formacién de sulfa--
tos. El sulfato de plomo es apenas soluble y da buena protec-
eibn. Los sulfatos de cobre y nfquel son frégiles pero son gra
dualmente convertidos en sulfatos bdsicos insolubles, por ejem
plo, {Cu(OH)g }3 CuS04, volviendose protectores después de un
periodo de corrosién activa. Los sulfatos de cinc y cadmio se
forman en invierno en condiciones de contaminacién, mientras
que en atmésferas puras del verano los productos de corrosién
implican considerables cantidades de Sxidos y carbonatos bédsi-
cos.

Asi para metales no ferrosos, el 50, es consumido en las reac-
clones de corrosién, mientras que en la oxidacién del hierro y
acero los sulfatos ferrosos son hidrolizados formando Sxidos y
regenerando el 4cido sulfirico.

Estas reacciones son resumidas como sigue:



Fe + S0, + O; __,’_*‘ PeS0,
| 4FeS0, + Op + G6Hp0 X 4Pe0OH + dH,SO04
4H,504 + 4Fe + 02T 4FeS0y + 4H0

Aqui el 50, puede actﬁar como déapolarizador del proceso ca--
tédico(23).

II.4.2 SULFURO DE HIDROGENO

Este es producido por la putrefaccién de compuestos orpénicod

de azufre o por la accidén de bacterias sulfato reductoras en
Condiciones anaerdbicas. Es el responsable del deslustre de
cobre y plata y otros metales no ferrosos en concentraciones

atméefericas normales.
II.4.3 COMPUESTOS NITROGENADOS

Estos tambidn provienen de dos fuentes, naturales y sinteti--
cag, E1 amoniaco es formédo durante tormentas eléctricas, pe-
ro el incremento en la concentracién de iones amonio en agua
de lluvia es atribuido al uso de fertilizantes artificiales.
Los derivados del amoniaco en solucidén incrementan la humecta
bilidad de un metal(24).

IX.4.4 PARTICULAS SALINAS

Hay de dos tipos. La primera es sulfato de amonio en dreas
muy industrializadas donde existen concentraciones aprecia--
bles de amoniaco y 803 o de Hy504 que coexisten en aerosol.
Son fuertes estimuladores de la iniciacién de la corrosién,
siendo higroscépicas y acidificadoras. La segunda son sales
marinas, principalmente cloruro de sodio, pero cantidades

apreciables de iones potusio, magnesio, calcio, etc. han sido

12



detectadas en arua de 1luvias (3J). Los cloruros son también
producidos en 4reas industriales, son higroscépicos y altamen
te agresivos para algunos metales, por e jemplo, acero inoxida

ble.
1¥.4.5 OTRAS PARTICULAS LLEVADAS POR EL AIRRE

Se dividen en dos grupos. Frimeramente, particulas inertes no
absorbentes, generalmente silicio, que tiene efectos de corro
sién solamente por procesos de. aereacidn diferencial en el
punto de contacto. En segunda, particulas absorbentes tales
como carbén de lefia y 0llin que son intrinsicamente inertes
pero tiencn superficies que adsorben S0,, y por coadsorcifén
de vapor de apgua o condensacidén de agua en la estructura, ca-

talizan la formacién de un electrélito dcido corrosivo.
II.5 FORWNACION DE LA SOLUCION DE ELECTROLITO
II.5.1 HUMECTACION DE LA SUPERFICIE DE UN METAL

El tiempo de humectacidn de la superficie de un metal es una
composicidn de variables excesivamente comple jas, pero es el
factor més importante, ya que determina la duracién del proce
s0 de corrosién electroquimica. En primer lugar implica todos
los medios por los cuales un electrdlito puede formarse en
contacto con la superficie metdlica. En segundo lugar, las
condiciones bajo las cuales esta solucibn es estable con res-
pecto al ambiente atmosférico y finalmente la velocidad de e-
vaporacién de la solucidn cuando los cambios en las condicio-
nes atmosféric2s hacen que su existencia sea inestable,

Se ha encontrado oue la humectacidén es la causa principal pa-
ra aue un material se corroa; entonces dependiendo de gque un

material se encuentre o no mojado va ha sufrir corrosién o no

i3
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de aqui la importancia de medir el tiempo de humectacidén de ma
teriales a la intemperie. Debido a esto, el trabajo de un gran
nimero de investigadores se ha encamninado al diserio de senso—-
res electroquimicos'como un método alternativo a los ensayos
gravimétricos cldsicos de estudio de la corrosidén atmosférica.
La humectacidn de materisles a la intemperie es causada en par
te por la condensacién de ajua de la atmésfera, que reconoce--
mos como rocfo. La lluvia es el origen de parte de la humecta-
cién, asi como también la nieve y la niebla.

Aunque la humedad relativa es un pardmetro importante en la
condensacidén del vapor de agua del aire en la superficle metd-
lica, es importante destacar que la humedad relativa por si so
la no promueve la condensacién. Es necesario que exista un in-
tercambio de calor entre la superficie expuesta a la intempe~—-
rie y el medio atmosférico.

Para demostrar esto, se hace un experimento en el cual se com—
para la alta humedad relativa ain flujo de calor, con humedad
con flujo de calor de acuerdo a la Pigura 2,

Una placa de acero colgando dentro de la cdmara y colocada de
tal manera que no pueda ocurrir en ella transferencia de calor
8e oxidara muy lentamente. Otra placa situada sobre la pared
de la cdmara de prueba calentada, en las mismas condiciones de
humedad, as{ como flujo de calor tiene como consecuencia un au
mento de condensacién; aqui los procesos de corrosién proceden
del agua liquida y la oxidacidn se presenta répidamente. Por
lo tanto es evidente que la humedad relativa por si misma, no
8 un buen indicador de las condiciones de humectacién de una
superficie metdlica. con estos antaoedentes,‘se puede ahora sg

guir con el estudio del como y el porque estas condiciones estan .
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Panel de prueba
sin flujo de calor Plujo de calor

Panel de prueba
con flujo de calor

[

109% Humedad Relativa
Agua calentada arriba
de 1la temperatura ambiente



ocurriendo. Las fuerzas enfriantes nue causan la condensacién
ocurren a la intemperie en el cielo frio durante las horar de
la noche. Las superficies localizadas a la intemperie en la
noche irradian calor y llegan a ser enfriadas por el aire, En
la superficie del matérial hay una pelicula de aire que fre--—
cuentemente hace Aque la varte de abajo esté mds frii que el
punto de rocio, con lo que con el tiempo, el proceso continuo
de intercambio de calor comienza a condensar agua sobre la su
perficie. La humedad puede presentarse como gotas invisibles,
como pelicula en la superficie, como humectacidén de 6xidos en
la superficie, o como la humectacién de materias particulares
Bbbre la superficie.

Para demostrar las fuerzas enfriantes d21 cielo frio, se puede
construir un panel de prueba como se ilustra en la Figura 3.
E1l termémetro localizado abajo del panel mide la temperatura
aprosimada del mismo. Un sepundo termdmetro colocado Justamen
te abajo de la caja aisladae, mide la temperatura ambiente, La
diferencia de temneraturas entre el panel y el ambiente se mi
de a la intemperie, durante el periodo de la noche., La méximu
diferencia de temperaturas observadas sobre un panel horizon-
tal fué de 8 °C sin viento y con un cielo despejado. La pre—-
sencia de viento o nubes reducen el diferencial de temneratu-
ras, Los ciclos de temperatura del panel pueden observarse
diariamente. Hay un punto de enlace en la tarde antes de que
se oculte el sol cuando el panel comienza a ser enfriado por
el aire. Eote es el punto cuando comienza el potencial de hu-
mectacién, Si la humedad relativa se acereca al 100%, la humec
tacién puede comenzar en ese tiempo. Generalﬁente lag condi--—
clones de enfriamiento de las horas de la noche causaran que

la temperatura del panel disminuira lentamente; la humecta—--
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cidn comenzars mis tirde en L. noche, deoemuiendo dzl sunto
de rocf{o Gel 2ire sobre la superticie del oanel., La temneratu
ra del periodo de humect=cidn estd bastante cercana 3 1 tem-—

peratura minima del diu.



II.5.2 HUKSDAD RELATIVA CRITICA

El valor primario de la humedad relativa critica denota aque—-
1lz humedad nbaja'de 12 cusl un metal en cuestién no se corroe
(29). Sin embargo, es importante saber si ésta se refiere a la
superficie de un metol limpio o uno cubierto con productos de

corrosién. En este caso una humedad critica secundaria es geng
ralmente encontrada en la cual la velocidad de corrosién se in
crementa marcadamente (33). Esto es atribuido a la naturaleza

higroscépica de los productos de corrosién. En el caso del hig
rro y el ascero aparece nue alli puede icualmente ser una hume-
dad critica tercinria. As{, sobre una humedad relativa del &0%,
1la oxidacidn comienza a una velocidad muy lenta {valor prima--
rio); para humedades relativas del 75~80% hay un incremento en
la velocidad de corrosién atribuido a la condensacidn capilar

en el 6xido. Para humedades relativas del 90% hay un fuerte in
cremento en la velocidad de oxidacién correspondiendo a la pre
3ién de vagor de solucidn saturada de sulfato ferroso! el sul-
fato ferroso es identificado en la herrumbre de agrepados cris
talinos. La humedad relativa critica primaria para superficies
metAlicns gin corroerse es virtuslmente la misma para todos

los metales, pero el valor secundario varia ampliamente.
I1.5.3 PRECIPITACION DE HUMEDAD

Aparte de la humectacidédn por la brisa del mar, la humedad es
depositnda sobre una superficie metdlica por lluvia o forma---
cibén de rocfo. El ultimo caso de formacidn de electrélito es
aquel en el cual exisfe un equilibrio con el aire en una hume-
medad relativa abajo de 100%.
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II.5,4 CONDENSACION POR CAPILARIDAD

Esta sucede cuando la presidén de vapor arriba de un menisco

céneavo de agua es menor que aguella en equilibrio con una su
" perficie de agua pland. Bs por lo tanto ﬁosible condensar hu-
medad en capilares angostos en una atmésfera de menos de 1004

de humedad relativa.
I1.5.5 CONDENSACION QUIMICA

Esta ocurre cuando los productos de corrosién solubles o con-
taminantes atmosféricos estan presentes sobre la superficie
del metal. Cuando la humedad excede la de equilibrio con una
8olucidn saturada de las especies solubles, una solucién, ini
cialmente saturada se forma hasta establecerse el equilibrio
con la humedad ambiental. Los contaminantes ya han sido deta-
1lados y los productos de corrosién, obviamente sulfatos, clo
ruros y carbonatos son mds importantes en este contexto. Sin

embargo, hay en algunos casos una carencia del dato de confia

bilidad sobre la presién de vapor ejercida por soluciones sa-

turadas de probables productos de corrosién. En la prdctica,
8in embargo, los componentes solubles son frecuentemente con-
tenidos en una matriz del producto insoluble y la formacidn
del electrdlito por émbas, capilarmente y condensacidn quimi-

ca, puede ocurrir en el mismo rango de humedad.
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II.6 =LECTROWIMICA DE LA CORROSION ATMOSFERICA

Se ha encontrado nue la velocidad de corrosién z2lcanza un ma-
ximo cuandn la pelicula de humedad tiene un espesor alrededor
de 150 m.

Bl proceso catédico en corrosién atmosférica es frecuentemen—
te la reduccién de oxigeno, y realmente en muchos cesos la

evidencia es que éste es:

0, + AH* + 4& =X 2H,0 e 4cidos
0p + 2H;0 + 46 = 40H PH neutro y
alcalino

La reduccién del protdén puede también jugar un papel en medio
contaminado donde el pH del electrdlito es bajo. Sin embarpo,
se ha probado que la despolarizacidn por oxigeno es mucho mas
eficiente en peliculas de humedad que en soluciones y por lo

tanto la reduccidn del protdén no es importante en la veloci~—
dad de corrosién (23).

En 1u oxidacién del hierro y el acero la reaccién anddica

Fe = P 4+ 26
es balanceada por la reduccién catédica de 6xide férrico
(hematita) a mepnetita en condiciones hdmedas cuando el acce-
so de ox{geno es limitado:

4Pey04 + P+ 26 X 3Fe 304

A medidn que el éxido se seca y es penetrado por oxigeno, la
magnetita es redxidada a 6xido con una ranancia neta de 9,5
Fen09

e 304 + 375 05 =X 4.5 PegOy



II.7 EFECIO DE 10S PRODUCTOS DE CURROSION SOBRE LA VELOCIDAD
DE CORROSION

El cambio en 1o velocidad de corrosién con el tiempo var{ia
para los diferentes metmles, debido a la diferencia en el rra
do de proteccidn conferida por los productos de corrosidn,
Plomo, aluminio y cobre se corroen inicialmente pero forman
pelfculas protectoras. El niquel en atmésferas urbanas no for
ma una pelicule completamente protectora; la curva corrosién/
tiempo es casi parabdlica. La velocidad de corrosidn de cine
llega a ser lineal después de un periodo inicial de disminu--
cién de la velocidad de corrosién.

El comportamiento del acero depende mucho de los elementos
aleantes presentes para un medio dado, Asi, la disminucidn en
la velocidad de corrosidn con el tiempo para aceros de bajo
carbono es mucho méds lenta que para aceros de baja aleacién,
Esto puede ser atribuido a la naturaleza mucho més compacta

del éxido formado sobre este tipo de acero.

ny
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IIX

DETECCION TIEMPO DE HUMECTACION



Para el estudio de la corrosidn atmosférica s=e han desarrolla
do sensores que permiten la determinacién del tiempo de humegc
tacién de una superficie metdlica. Estos sensores detectan la
presencia de acua l{quida sobre su superficie, por medio de
una diferencia de poténcial generada por un par galvénico en-
tre electrodos de metales disimilares. Se ha encontrado que
por encima de una humedad relativa eritica,la corrosién de un
material expuesto a la atmésfera puede tener lugar (33)., Por
esto es importante la medicién del tiempo en el cual esta hu-
medad critica es excedida. Se ha concluido que el tiempo de
humectacién corresponde al periodo durante el cual la humedad
relativa excede 86.5% (15).

El tiempo de humectacién se define arbitrariamente como el pg
riodo durante el cual el voltaje de una corriente galvénica a
través de una resistencia de 10 X 106 Ohms excede 0.2 Volts
(26). Un contador del tiempo es activado cuando la diferencia
de potencial excede 0,2 Volts, y el tiempo de humectacidn to-
tal es registrado en un perfodo de prueba dado. Estas aproxi-
maciones son dtiles, pero no permiten continuar monitoreando
el comportamiento de la corroeidén de un metal expuesto a las
condiciones atmosféricas. Sin embargo, se han hecho algunos
progresos en esta direccién por el desarrollo de técnicas
electroquimicas que pueden ser usadas para monitorear la velg
cidad de corrosién atmosférica (18). Se utilizan celdas galvg
nicas o una celda electrol{tica y un registrador de la co----
rriente de celda durante la exposicién. En la celda galvdnica
se colocan un amperimetro de resistencia cero (ARC) y un equi
po electrénico adicional que permiten continﬁar registrando
arriba de 3 meses en exposiciones a la intemperie (19). Estos
instrumentos pueden distinguir entre perfodos hiémedos, cuando
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1a corriente galvidnica (Ig) es alta como resultaao de le hung
dad sobre la superficie debido a lluvia, rocio, niebla 6 nie~
ve, y perfodos secos cuando la corriente de celda es baja
(18). Un buen nimero de pares galvénicos hen sido usados oara
1a construccién de los monitores de corrosién atmosférica
(MCA) (Pipura 4), tales como Cu/acero, Cu/4n, acero/Zn, y
Al/Zn. Para eatudios de exposicidén 2 la intemperie, los MCA
Cu/acero y OCu/Zn se ha encontrado nque son los mds \tiles
ya que presentan una gran variacién de la corriente entre ne-
riodos himedos y perfodos mecos (21). Tales monitores han si-
do expuestos durante periodos de 41/2 meses con un monitoreo
continuo de la corriente galvdnica, Debido a la variacidn de
Ig entre 1072 y 103 A, ha sido necesario utilirar con--
vertidores logaritmicos entre la salida del amperimetro de re
sistencia cero y el regsigtrador grdfico que ez usado psra la
medicidén de la corriente galvénica. De esta manera ¢e puede
obtener una grifica directa de Log Ig vs el tiempo (t). El
arreglo eléctrico se muestra en la Figura 5. La corriente gal
vénica es medida por el ARC (Al), la salida del cunl ( Vg =
IgRm ) es alimentada dentro del convertidor logoritmico (A2).
En Enero de 1975, se inicio un proprama por algunos investipa
dores en el cual dos monitores fueron expuestos a 1la atmésfe-
ra y suministraron un registro continuo de corrosion atmosfé-
rica en un per{odo de dos afios. Sirtultaneamente, probetas de
acero galvanizado fueron expueutas, las cuales fueron removi-
das en diferentes tiempos para proveer una correlacién entre
las lecturas del MCA y el comportamiento de la corrosiédn.

En Qctubre de 1975, la humedad relativa y la temperstura fue-
ron también monitoreadas en los sitios donde se expusieron
los MCA.
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idonitor de Corrosién Atmosferica (MCA)

Figura 4
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Rg = 100 X 10 Ohme

KCA AL Log (IgRm)
= Convertidor logaritmico
ARC

Figura 5 Arreglo Eléctrico



La fieura 6 muestra los rerultados obtenidos para dos MCA de
Cu/acero en Julio de 1975, expuestos un dnprulo de 330 en un
perfodo de 24 hrs, El propésito del experimento (Figura 6)
fué encontrar si la duracién de la exposicidén influye en los
resultados obtenidos con los monitores.

Los MCA de la Pipura 6 se expusieron por 32 y 105 dias, res-
pectivamente, con solamente trazas de lluvia registradas du-
rante este nerfiodo de tiempo. Debido a nque en la noche hay
rocio, ambos sensores formaron capas delgadas de 6xido. Las
curvas de la Pigura 6 muestran que ambos monitores tienen re
gistros muy similares. Las corrientes galvénicas aumentan
deade las primeras horas de la noche y decrecen de manera
brusca en las marianas. Estos resultados muestran gque los MCA
dan regultados similares independientemente del tiempo, una
vez que las capas de productos de corrosién han sido forma--
das y en las cuales una capa de electrélito puede ser forma-
da a valores de H.R. < 100%. En los monitores recien pulidos
muestran picos de menor corriente en las primeras 24 horas
de exposicidn.

La Fipura 7 muestra corrientes galvédnicas, humedad relativa
¥y temperatura medidas en un perfodo de 20 dfas entre Octubre
27, de 1975 y Noviembre 16, de 1975 utilizando un MCA
Cu/acero, el cual fué primeramente expuesto en Julio de 1975.
Durante éste perfodo hubo lluvia solamente un dfa (Octubre
30, de 1975). Los picos altos de la corriente galvdnica
ocurrieron todas las noches debido a’'la condensacién de ro-—-
cio, excepto en un periodo de 3 dfas, desde Noviembre 11 a
Noviembre 13, de 1975. La curva corriente galvédnica vs tiempo
es, en la mayoria de los casos, similar a la que se muestra
con detalle en la Pigura 6.
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Hay una extraordinaria correlacién entre Ig y valores de H.R.
como una funcidén del tiempo; mdximos y minimos de Is corres--
ponden a méximos y minimos de H.R. respectivamente. ilay vam--
bién una correlacién entre H.R, y temperatura; on este caso
un méximo en la temperatura corresponde a un minimo de H.R.
La correlacién entre temperatura y H.,R. en el perfodo de No--
viembre 11, de 1375 y Noviembre 13, de 1975 no tuvo lugsr, de
bido a las condiciones de viento que hicileron nue la H.R. es-
tuviera abajo de 20i v no fueron observadas seflales en losg
MCA.

Si e da por supuesto gue la superficie de pruebu es humecta-~
da y la corrosién ocurre cuando la corriente galvénica excede
0.1 A, entonces la superficie de los MCA de Cu/acero usa-
dos en la Figura 7, resultéd hwneaecida durante 212 horas o
84.8% de los dias totales entre Octubre 27, de 1375 y Noviem-
bre 5, de 1975 y por 117 horas o 46.8% del tiempo total entre
Noviembre 6, de 1975 y Noviembre 15, de 1375. Si se comnaran
los cambios de Ig y H.R. en la PRigura 7 se encuentra que los
valores de Ig exceden el valor de 0.1 A durante los perfo-
dos en oue 1a H.R. excede 40%; thmbién muestra una correla-——-
cién entre el tiempo de humectacién y H.R, > 404, Uste descu-
brimiento suriere aue la humedad critica generalmente acepta~
da de 603 a 70#% (33) es muy alta, orobablemente poraue no toma
en cuenta el efecto de contaminantes sobre las capaz de produc
to8 de corrosién que causan la condensacidén del electrélito.
La conclusién ucerca de que el tiempo de humecticidn corres--
ponde a H.R. > 30.5% (15) es sorprendente 1 la luz de los re-
sultados presentados aqui. Es posible que envun lugar gue es-
te relativamente libre de contaminantes atmosféricos, los prg
ductos de corrosidn que se forman condensan humedad solamente
a H.R. altas.
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METODO EXPERIMENTAL



Para la realizacidén de las medidas del tiempo de humectacidn
se. construyé una celds multilaminar con 10 y 10 léminas metd
licas idénticas en composicién y dimensiones, separadas por
otras aislantes de pldstico de 170 micras de espesor. Las 14
minas metdlicas funcionan alternativamente como dnodos y cé-
todos en el momento de efectuar las medidas, cortocircuitan-
do los pares entre si en un extremo de la celda y los impa--
res en el extremo opuesto.

El conjunto de chapas de metal separadas entre s{ por las 14
minas aislantes, se montan en una resina autoendurecible, pu
liendo una de las caras del paralelepipedo resultante, a [in
de exponer al medio ambiente los cantos metdlicos. Las innu-
merables pilas que se formen en la superficie metdlica, res-
ponsablea de la corrosién atmosférica quedan representadas
aqui con los dnodos y cdtodos geométricamente bicn delimita-
dos (los bordes alternativos de las chapas metdlicas).

La Figura 8 muestra detalles de las celdas electroquimicas y
la disposicidén de los elementos en la misma,

La longitud activa del canto es de B cm (aunque la total de
las ldminas metdlicas es de 10 cm), siendo la superficie to-
tal expuesta de 8 cm—2 (20 14minas de 8 cm X 0.05 cm).

La celda solo se activa, permitiendo las medidas, cuando un
electrélito superficial, bien sea adsorbido, precipitado o
condensado, hace posible la conduccidn idnica entre chapas
contiguas, salvando el aislante intermedio, es decir, cuando
las condiciones son tales que hacen posible el funcionamien-—

to de las pilas locales de corrosién.
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La Firura 3 muestra mds detalles deé la construccidn de una
celda electroquimica,

Las 14minas aislantes estan prolonsadas un9s cuantis mm. como
se muestra en la Figura 9, para evitar la condensacidén de hu-~
medad en el resnuicio'entre la Aresvina, @l extremo de las cha-
pas metdlicas y las ldminas aislantes, favorecida por fendéme-
nos de capilaridnd.

A continuacidén se da el nombre comercial de la resina auto-—-
endurecible de colada en frio, y material utilizado para la

conatruccién del detector del tiempo de humectacidn,

Sistema epéxico:

Araldit M 100 partes en peso
Endurecedor HY956 2J partes en peso
Agente desmoldante QZ13

Material:

Lémina de cinc como énodo (2.05 cm de espesor)

Lémina de cobre como cédtodo (0.05 ¢m de espesor)

Aislante intercalado entre .fnodos y cdtodos:

Pldstico de polietileno de alta densidad (.17 mm de espesor)
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RESULTADOS EXPERIMENTALES



Se presentun en forma de tabla, los valores de potencial
obtenidos por la celda multilaminar de Cu~Zn expuesta a
la atmdsfera, frente a los cambios metereolégicos en el
periodo de »nrueba.

Las mediciones se efectuaron en Ciudad Universitaria, en
la azotea del edificio "D" de la Facultad de Quimica du-
rante un perfodo de 12 horas, durante el mes de Septiem-
20, de 1987.

La celda multilaminar que sirvié para determinar el tiem
po de humectacidén se colocé con una inclinacién de 30°
respecto a la horizontal, de acuerdo a (21). El detector
se conecté a un voltimetro mediante dos hilos conducto--
res de Cu de suficiente longitud. En la Pigura 14 se pre
senta un esguema simplificado del dispositivo utilizado
¥ en la Fipgura 15, se representan grdficamente los resul

tados obtenidos.
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PIENPO (Min)

POTSHCIAL (Volts)

Q3SERVASIONLS

12:02
12:05
12:10
121195
12:20
12:25
12330
12335
12:40
12:45
12:50
12155
13:00
13505
13:10
13:15
13320
13:25
13:30
13135
13:40
13:50
13155
14:00
14:05
14:10
14115

0.280
7,280
9,239
9,280
9,280
9,280
0.820
0,850
0.850
0.821
0.738
0.717
0.700
0.692
0.710
0.707
0.702
0.693
0.769
0.746
0.742
0.695
0.685
0.674
0.664
0.648
0.627

Cielo nublado =in lluviu

Inicia lluvia

De ja de llover

Llovizna muy fina

Inicia lluvia

Deja de llover
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TIEWMPO (Min)

POTENCIAL (Volts)

OBSERVACIONES

14129
14525
14230
14:35
14340
14:45
14150
14:55
15:00
15305
15110
15:15
15:20
15325
15:30
15:35
15140
15:45
15350
15155
16100
16:05
16310
16:15
16:20
16325
16:30

0.620
0.598
0.580
0.553
0.507
0.432
0.418
0.397
0.380
0.367
0.357
0.352
0.347
0.342
0.337
0.333
0.328
0.323
0.321
0.317
0.315
0.314
0.314
0.311
0.308
0.305
9.304

Sale el sol y aire

36



PIEMPO (Min)

POTENCIAL (Volts)

OB3ERVACIUNES

16:35
16540
16145
16150
16:55
17:00
17:05
173510
17:15
17:20
17:25
17:30
1735
17:40
17345
17150
17155
18:2)
18:05
18:10
18:15
18:20
18125
18530
18335
18:40
18:45

0.302
0.302
0,302
0.301
0.297
0.290
0.289
0,289
0,288
0,288
0.288
0,287
0.286
0.284
0.284
0,283
0.282
-0,280
0.280
0.275
0.275
0.275
0.276
0.276
0.276
0.276
0.276
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TIENPO (Min)

POTENCIAL (Volts)

OBSERVACIONES

18:50
18:55
19:00
19:05
13310
19:15
13320
19:25
19:30
19:35
19:40
13:45
19:50
19155
20:00
22105
20:10
27315
22:20
20:25
20330
20235
20340
20:45
20550
20355
21:90

0.277
0.277
0.277
0.280
0.281
2,281
0.284
0.285
0.289
0.299
0.299
0.390
0.308
0.492
9.533
0.706
0.730
0.733
0.739
0.720
0.682
9.674
0.678
0.694
9.741
0.734
0.712

Inicia lluvie

Lloviz na

38



TIEMPO (Min)

POTENCIAL (Volts)

OBSERVACIONES

21:05
21210
2115
21320
21325
21130
21335
21140
21345
21:50
21155
22300
22105
22110
22315
22320

2.733
0.638
9.705
0.735
0,710
0.678
0.652
0,650
0.652
0.649
0.645
0.644
0.635
0.637
0.631
0.632

Arrecia lluvia

Deja de llover

Lloviz na muy fina

Al termino de la
exposicidn, aparicidén
de un depésito blanco
sobre las l4dminas de
cine, una vez evaporado

el electrdlito
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VI

DISCUSION DE RESULTADOS



A temperatura ambiente y en una atmésfera perfectarente seca,
1a corrosidén metdlica progresa a velocidad précticamente nula,
de modo que a efactos précticos, puede ignorarse. En cambio,
adquiere especial importancia sobre superficies humedecidas.
El mecanismo es electfoquimlco..Ei electrélito estd constitui-
do por una pelfcula de hunedad extremadamente delgoda o una pg
1{fcula acuosa, cuando el metal aparece perceptibleménte mo jado.
La magnitud de le corrosidn depende del tiempo durante el cual
1a superficie permanece himeda.

Una buena recopilacién de datos metereoldgicos para México que
comprende el perfodo 1921 - 1960, se puede encontrar en las ta
bias editadas por la Organizacién Metereolbgica Mundial (5) en
las cuales ge encuentran loa datos de temperatura, humedad re-
lativa (HR) y precipitacién (mm de lluvia) promediados para tg
dos los meses del afio, en la Tabla III se presentan estos da—

tos.

A continuacién se discutiran los siguientes puntos:
A). Humedad Relativa del Aire

B}, Humectacién de la Superficie Metdlica

C). Determinacién del Tiempo de Humectacién

A) . Humedad Relativa del Aire,~ La humedad relativa (HR), por

ser un dato de fAcil obtencidén, es uno de los mds manejados en
los estudios sobre Corrosién Atmosférica.

La HR repercute en la frecuencia v duracidn de los perfodos de
lluvia, rocfo y niebla, durante los cuales, las superficies me
t&licas aparecen visiblementsa mojudas, ¥y en los aue 1las micro-~
pilas de corrosién desarrollan plenamente su actividad. Sin em
bargo, no estd claro que tipo devrelaciones puedan plantearse

entre HR media anual y tiempos totales de 1luvia, rocfo o nie-
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TABLA  III

ESTACION 1 II I1I v v vI VIl VvIiIl IX X X1 XII I-XII
Temperatura (°C)
Mazatlén, Sin. 19.8 19.7 20.2 21.8 24.4 26.9 28.0 28.0 27.8 27.0 24.0 21.2 24.1
Zacatecas, Zac. 9.5 10.8 12.9 15.1 16.7 16.1 14.5 14.8 13.8 13.1 11.4 10.0 13.2
Tampico, Tamps. 18.9 20.3 22.0 24.7 26.8 28.0 28.0 28.3 26,5 25.6 22.0 19.7 24.2
Guanajuato, Gto. 14.1 15.8 18.2 20.2 21.2 20.2 18.9 19.0 18.4 17.6 16.1 14.7 17.9
Mérida, Yuc, 23.0 23.8 25.7 27.2 27.9 27.7 27.3 27.4 27.1 26.0 24.2 23.1 25.8
Morelia, Mich, 13.5 15.9 18.0 19.7 20.7 17.9 18.5 18.4 18.2 17.4 15.8 14.5 17.5
Tacubaya, D.F. 12,1 13.8 16.1 17.1 17.4 17.0 15.9 15.9 15.6 14.7 13.3 12.2 15.1
Veracruz, Ver. 21.1 22.2 23.4 126.3 27.1 27.6 27.9 27.8 7.3 26.3 24.0 22.3 25.1
Acapulco, Gro. 26,1 26.1 26.6 27.2 28.5 28.6 28.7 28.7 28.7 28.0 27.5 - 26.6 27.6
Salina Cruz, Oax. 25.4 25,7 26.7 28.2 29.2 28.0 28.5 28.4 27.4 26,5 26.5 27.2 27.2
Humedad Relativa (%)
Mazatlén, Sin. 76 7% 78 78 78 77 78 79 81 77 75 75 76
Zacatecas, Zac. a4 39 32 30 39 59 69 67 73 61 54 50 61
Tampico, Tamps. 81 a0 a0 80 81 81 80 80 81 79 77 78 80
Guanjuato, Gto, a8 41 a6 33 41 55 &2 62 63 56 83 52 S50
Mérida, Yuc. 74 70 66 64 68 72 76 77 80 78 75 75 73
Morelia, Mich. 58 52 a6 a4 61 67 73 74 74 69 66 61 61
Tacubaya, D.F. 55 49 45 46 55 67 73 73 75 69 64 60 61
Veracruz, Ver. 83 83 83 83 82 82 82 81 81 79 80 82 a2
Acapulco, Gro. 75 75 75 75 74 77 77 77 80 79 77 75 76
Salina Cruz, Oax. 61 63 67 66 67 75 70 70 75 66 61 69 66
Contidad de lluvia (mm)
Mazatlén, Sin. 12 8 3 o 1 34 174 215 250 63 17 27 BOS
Zacatecas, Zac, 7 3 2 3 14 50 6Y 62 60 23 13 7 313
Tampico, Tampa. kL) 19 13 19 a9 143 151 130 297 146 28 30 1083
Guanajuato, GTO. 12 5 6 14 31 130 144 132 130 a6 18 13 683
Mérida, Yuc. 31 23 17 21 82 141 133 143 173 a7 34 az 230
Morelia, Mich. 13 & 7 15 a2 135 171 193 134 59 19 9 763
Tacubaya, D.F. '8 5 10 23 55 118 160 149 129 a9 17 6 75
Veracruz, Ver. 22 16 14 19 65 263 358 283 353 17% 76 26 1672
Acapulco, Gro. 8 1 (o] 1 36 325 230 236 353 170 30 9 1401
Salina Cruz, Oax. a 3 1 3 56 266 166 153 246 94 8 2 1003




bla al ado. La complejidad del problema es muy elevadn y el
ndnero de variaples a tener en cuenfa wuy grande.

Sin embargo y en principio, parece légico admitir ~ue cuanto
mayor sea la HR media de un detgrminado lugar, tanto mayor de
be ser la probabilidad de jue se nanifieste alguno de los fe-
némenos mencionados. En la Tebla III, se recogen los valores
medios mensuales durante el periodo comprendido entre 1921 -
1360 de 1la HR del aire, correspondiente a 10 estaciones mete-
reolégices repartidas por toda la Repliblica y por tanto, re--
presentativas de las diferentes atmésferas.

Por tratarse de valores medios referidos a 40 afios, pueden
ser plenamente representativos del comportaemiento genernl de
cada estacién,

De acuerdo con la Tabla III, las HR medias mensuales oscilan
grandemente a lo largo de los diferentes meses del aiio, como
ya era de preveer, & excepcidén de las ciudades costeras. Para
una mayor facilidad, en la Figura 10 se da una representacidn
gréfica de la Tabla III,

Se ha comentado que la HR ejerce un papel decisivo en la Co--
rrosién Atmosférica. Por debajo de un determinado nivel de HR
no es probable la corrosién, pues no existe una pelicula apre
ciable de electrélito sobre el metal, Generalmente, la corro-
8ién del hierro y otros metales, es insignificante para valo-
res de la HR por debajo del 62 ~ 70%. Sin embargo, alin cuando
la HR axceda este nivel} para que la velocidad de corrosi’n
sea realmente importante, la atmésfera debe estar ademéds, con
taminada.

Una parte considerable de los dafios ocasionados por la corro-
816n a estructuras y equipos en la atmésfera debe de atribuir

g6 a 1la condensacién de humedad durante el énfriamiento nerid
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Figura 10, Construida a partir de la Tabla III
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dico del aire. A este respecto puede ser interesante examinar
el proceso de formacidén de rocfo, es decir considerar las pro-
piedades psicrométricas del aire, como se muestran en la Tabla

IV, obtenidas, basdndose en el experimento de la Figura 3.

TABLA IV.- CONDICIONES DE FORMACION DE ROCIC

HR (4) Diferencial de temperatura para
provocar condensacién (°C)
(temperatura aire: 10°C)

100 : 0

90 1.6
80 3.9
70 5.4
60 7.4

Asi, por ejemplo, si existe un diferencial de temperatura en--
tre una superficie metdlica expuesta y el ambiente de 5.4 ©C,
cuando la HR sea superior & un 70%, tendra lugar una condensa-
cién de vapor de agua en la superficie. En la Tabla IV se pre-
sentan otros diferenciales de temperatura para otros valores
de la HR,

El efecto del viento también puede determinarse a partir del
coeficiente de transferencia de calor superficie metdlica/aire

(14), tal como se muestra en la Tabla V.
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TABLA V.- EFECTO DE LA VELOCIDAD DSL VIENTO BN TA CONDSHGACION

Velocidad viento, Km/h 0= 16

Coeficiente transferencia R ’:_AH ; e :
de calor 1.6 00 302 e 0640
Diferencial de temperatu- X :

ra superficie - aire (°C) 5 TR 1.3

HR (%) cuando empieza la
condensacién 70 85 92

Como seflala la Tabla V, con un diferencial de 5 °g, 1la conden-
sacién puede ocurrir con un 70% de HR del aire. Con una veloci
dad del viento de 8 Km/h, la transferencia de calor entre el
metal y el aire aumenta, y el diferencial de temperaturu es s
1o de 2,5 °C, La condensacién no empezard sino hasta que la HR
sea superior a un 85%.

Pero también en atmésferas relativamente secas y, por congi-—--
guiente, no saturadas de vapor, puede producirse condensacidn
de agua sobre los metales, a causa de los fenémenos de conden-
sacién capilar y condénaacién quimica,

La condensacién capilar es posible siempre que las superficies
se hallen cubiertas por productos de corrosién o depbsitos de
particulas sélidas que formen poros y resquicios capilares y
ello como consecuencia del hecho de que la presién de satura--
oién ¥, por tanto, la HR local, es funcién del radio de ocurva-
tura del menisco (céncavo) del liquido dentro del capilar.

En cuanto a la condensacién quimica, impurificando con sales



superficies metdlicas limpias, la corrosidén apurece cuando la
HR del anbiente supera la de enquilibrio sobre soluciones satu
radas de tales sales, es decir, cuando éstas captan humedad
del ambiente. Si el electrélito no es agresivo ( si estd inhi
bido ), no aparece la.corrosiéﬁ simultdneamente & 1a capa de
humedaed. La Tabla VI que recoge los valores de la HR critica

para diversas sales, comfirma lo anterior (9).

B). Humectacion de la Superficie Metdlica.- Existe una numerg
sa evidencia experimental de que la corrosidén avanza princi--
palmente durante los per{odos de humectacién visible de la su
perficie metdlica. Diversos autores han comprobado, con nulve
rizaciones periddicas de agua sobre probetas de acero, el im-
portant{simo efecto estimulador del mojado de lu superficie
metdlica sobre la velocidad de corrosién.

En la Tabla VII, tomada de la referencia (10) se recogen da-—
tos comparativos entre la corrosién con capas de humedad visi
ble y adsorbida, Puede observarse que la presencia visible de
electrélito multiplica el ataque, con frecuencia, por facto~-
res superiores a 10. La situacién se hace mds compleja ai los
grados de humidificacidén y contaminacién se consideran conjun
tamente.

C). Determinacion del Tiempo de Humectacién.- E1 tiempo duran
te el cual la superficie de un metal permanece humeda puede
conocerse de diferentes maneras. Una primera posibilidad,
método A, es su determinacién directa por medio de equipos es
peciales que detectan la presencia de la capa de humedad.
Otra posibilidad, método B, estriba en sumar los periodos en
que ha habido precipitacidén de lluvia, rocio y niebla, inecre-

mentando el resultado con los perf{odos de secado de las super
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5°PARTICULAS DD SALLS HIGROSCOPICAS

JL% LA CORROSION ‘DEL H1LRRO.

; : HR (%)
TLPO SAL ~
ST T w B0 0 W 4
t-lazzvsn“.mruzu R kA [ 0 0 u 0 0
KOL St anlin o BB ° [ X 0 0 0
NaCl:o . o a8 ] 5 ¢ % ] 0
Hatio 77 [} ° s 0 0 0
Halio,, 66 + + + + 0 0
NaPr.2 1,0 59 ¢ [ [] [] [ 0
Hal.2 11,0 u3 [] ] [ ] (] ]
LiCL.1LO . 15 [] [] [] t 0 ]
Columa 2: Valor apn‘ixinn(h dr 1a HR(‘,_” auee

Columa 3: Resultados para los valores de HR indicados

e - Capa calina himeda y bajo 0114 ataque dol acero
0 -~ Capa salina seca, s5in corrosion
+ - Capa salina Wardae fncolora, sin corrosién

X - Ataque en les lordes



TABLA  VILL

Comparacidn entre }a corroslén en presencla de capas acuosas visibles y
de humedad adsorblda para atmésferas sin contamlnacidn

A) Corrosién bajo capa

B) Corrosidn bajo capa de

METAL acuosa visible humedad adsorbida. RELACION A/B
Condiciones Corrosidn Condiclones Corrosién
Fe vovenans Niebla 80 um/ano 803 HR 3,5 um/afo 23
Fe precorroido
en atmésfera de Pulverizacién - 85% HR - Lo
502 Ceraees acuosa - 100% HR - 10
I eenunss. Niebla 4,9um/afo 80% HR 0,52 um/afo 9,4
[4, Atmésfera 4,8um/afio Atmésfera 1,0  um/adfo 4,8
rural rural
Al v, 12,5°C 0,16 um/afio 12,5°¢C 0,036 um/afo [N
Al L 2,5°C 0,136 um/afo 2,5°C 0,138 um/afio 1,0
Fe vivenas 30°C 266  um/afo 30°C 9,2 ym/afio 29
20 veienen
" o 32,9 um/afo 1002 HR 3,3 un/ado 10
CU vvunen 100 pm 1,9um/afo 0,5 um/aho 3,8
[} 18,2 um/afo 1,6 um/afio 11,4

214



TABLA VIE,.2

Comparacién entre la corrosién sufrida en presencia de capa acuosa visible y de peifculas
adsorbidas de humedad para probetas recubiertas de productos de corrosidén formados bajo -

el efecto de distintos contaminantes.

A) Corrosidn bajo capa
acucsa visible.

B) Corrosién bajo capa
de humedad adsorbida.

METAL RELACION A/B
Condiciones Corrosisn Condiciones Corrosién

Sin contamina- 266. Um/afio Sin contamina- 9,2 um/afio 29

cién. Capa de H20 32,9 1 cién, 3,3 um/afio 10
de 100 um. 1,9 um/afio 0,5 um/afic 3,8
18,2 yum/afio 1,6 dm/ailo 11,4
: Fe 100 mg/rn2 dia de 491  um/afio 100 mg/m2 . dia 207 um/afio 2,4
i Zn 802. Capa de H20 14,6 pm/afio de SO2 100% HR. 10,1 um/afio 1,4
" Cu de” 100 um 39  um/afio 15,7 um/afio 2,5
T AL 10,1 um/afio 18,3 um/afio 0,6
Fe . 100 mg/m? dia de 640  pm/afi 100 mg/m’ . dfa 327  un/afo 2,0
Zn NaCl. Capa de 57,5 um/afo de NaCl 100% HR. 31,9 um/afo 1,8
Cu Hy0 de 100 um. 9,2 um/afo 15,8 um/afio 0,6
Al 29,5 um/afio 24,8 um/afio 1,2
Fe 100 mg/m2 dia de 667 um/afo 100 mg/m2 . dia 579  um/afio 1,2
Zn 502 y NaCl. Capa 40,7 um/afio de 50,y NaCl 50,9 um/afio 0,8
Cu . de 1,0, de 100 ym 20,1 um/afio 100% HR. 14,6 um/afio 1,4
Al 22,3 um/ailo 8,3 um/afio 2,7

6%



ficies mojndas.

Por fin, cabe el recurso, método C, de establecer indirecta--
mente el tiempo de humectacidén sirviendose de la HR media o
del nidmero de horas en que la HR supera un determinado nivel.
El método A supone la utilizacién de los llamados "detectores
de humedad". De estos, existen distintos modelos, aunque su
fundamento sea siempre el mismo: la determinacién del tiempo
durante el cusl la corriente fluye a través de una pila gal--
vénica o céiula electrolitica';n la que el electrélito es la
caps de humedad superficial, producto de la precipitacién o
condensacidén atmosférica. En las diferentes pilas galvdnicas
utilizadas se ha recurrido 2 pares del tipo Pt-Pe, Pt-Cu,
Pe-Cu, Pe-2n, Cu-Zn, etc. (figura 4). E1 tiempo de humecta——-
c¢ién medido con estos dispositivos corresponde, en general, a
1u‘presencia de un depésito visible sobre el metal, que es
cuando se produce 1a mayor parte del deterioro metdlico a la
intemperie.

En el caso, concreto de México y al igual que ocurre en otros
paises, los dutos metereolégicos disponibles no incluyen por
lo general, la duracién de los perfodos de lluvia, rocfo o
niebla, lo que imposibilita la estimacidn cuantitativa del
tiempo de humectzcidén (método B). Tampoco se poseen prédctica-
mente, datos obtenidos con pilas bimetdlicas (método A) Preci
samente el prihcipal objetivo de este trabajo es la construc-
cién de un modele de "detector de humedad" utilizando como pi
la galvdnica el par Cu-Zn.,

Lo unico factible es servirse de los datos de HR recopilados
{método C). En este sentido, una alternativa ser{a partir sim
plemente del ds#to de la HR media-.anual, para llevarlo a la re

presentacién de Guttmann (15) o Feliu (7) y deducir el tiempo
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de humectacidén probable, Otra alternativa seria determinar el
mimero de horus anuales en que se haya alcanzado o superado
cierto nivel de HR.

En este trabajo se huvescogido la primera alternativa, al dis
poner de datos de HR que abarcén el perfodo comprendido entre
1921 y 1960 (5). En la Pigura 11, se representan gréficamente
los valores de la HR media anual frente a las horas anuales
de HR = 80% y HR> 85% deducidas de la grafica propuesta por
Feliu (7). La relacién que Aparece sugiere la posibilidad de
deducir los valores aproximados del tiempo de humectacidn en
México con solo conocer la HR media anual del lugar de exposi
cién.

Como una primera aproximacidén, se presenta en la Tabla VIII
los valores de los tiempos probables de humectacidn, a partir
de las HR medias anuales para el perfodo 1921 - 1960, de las
10 estaciones metereolégicas de las cuales se dispohen datos
(5).

Se puede comprobar que, a partir de valores medios anuales de
la HR de un 70%, empieza a ser significativo el tiempo proba-
ble de humectacién, .0 gea el perfodo durante el cual podria
permanecer una pelfcula acuosa sobre el metal.

Como ya se he indicado, lo anterior es vdlido en ausencia de
contaminantes, o sea en una atmésfera pura, cuya agresividad
ge deba unicamente a la presencia del electrélito.

Tomando como referencié la Pigura 10, puede afirmarse gque sé-
lo las astaciones situadas en zonas costeras, Veracruz, Tamni
co, Acapulco, Mazatldn y Mérida, serian potencialmente agresi
vas en augencia de contaminantes. Precisamente las estaciones
marinas tendrdn, ademds, un elevado fndice de agresividad de-

bido a la presencia de cloruros, Cl~ (aerosoles marinos).
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Pigura 11.- Representacifén de la Humedad Relativa media anual
frente al ndimero de horas en gque la humedad relativa
aleanza o supera el nivel del 83%, con los datos re-

lativos a diferentes poblaciones mexicanas.
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TABLA -VII1

Estimacidn de los Tiempos Probables de Humectacién.

ettt B Vs Bl oo
- - > B0% > 85%.
Mazatldn 76 5500 4100 62.8 46.8
Zacatecas 51 800 200 9.1 2.3
Tampico 80’ 6250 4750 © 13 542
Guanajuato - 50 650 100 7.4 1.1
Mérida 73 4950 3600 56.5 41.1
Morelia 61 2700 1750 30,8  20.0
Tacubaya 61 2700 1750 30.8  20.0
Veracruz 82 6650 5000 i 75.9 57.1
Acapulco 76 5500 4100 62.8 46,8

Salina Cruz 66 3600 2550 41.1  29.1




Por lo que hace referencia al Distrito Federal, el perfodo eri
tico serd precisamente la época de lluvias, gin olvidar que du
rante los meses de Noviembre a Febrero, y debido a las oscila-
ciones térmices que se presentan de las horas diurnas a las
nocturnas, pueden tener lugar perfodos de mojado de las super-
ficies metdlicas por condensacién de rocio.

Para obtener una informacidén buena y precisa al respecto, sera
necesario disponer de los datos de corrosién de las probetas
sometidas a exposicién o bien disponer de detectores de hume--
dad (16). No hay que olvidar tampoco que aln cuando la atmésfe
ra pueda presentar niveles de HR bajos, la presencia de produg
toa de corrosién de caracteristicas higroscépicas, puede rete-
ner la humedad necesaria para que contimie el proceso corrosi-
vo.

Para demostrar que, incluso en presencia de niveles de HR ba--
jos, la presencia de contaminantes, como el §05, puede aumen--—
tar drédsticamente la agresividad de una atmésfera en terminos
de corrosién, y aun cuando este tema no se tratara en este tra
bajo, se presenta un ejemplo sobre la influencia conjunta del
tiempo de humectacién y el grado de contaminacidén por SOp.
Guttmann (15) propone la siguiente ecuacién empirica para la
corrosion del Zn:

Y = 0.005461 (a)°-8152

. (B + 0,02889)

donde:

Y = pérdida por corrosién, g, para probetas de 3 X 5 pulgadas
A = tiempo de humectacidén, h

B = contaminacién S0, ppm.

que deduce a partir de los ensayos realizados en la estacidn
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de Birchbank, Canada. Una representacidén gréfica de 1la misma
se encuentra en la Figuras 12,

A partir de esta figura, y teniendo en cuenta que, seguin datos
publicados por Bravo y colaboradores (4), el nivel promedio de
50, en la atmésfera de México D.F, es de 0.057 ppm, es posible
deducir 1la influencia de dicho contaminante en el D.F, A tal
fin, se tomaré la curva relativa al nivel de 0.057 pom de SOp
y los datos del tiempo de humectacién estimados de los de HR
de la estacién de Tacubaya (véase Tabla VIII).

Como punto final cabria afladir que de acuerdo al tiempo de hu-
mectacidén de las superficies metdlicas, se han construido ma--—
pas de corrosividad potencial de las atmésferas de diversos
paises y reglones, como es el caso de la Unién Sovidtica (8).
Con los datos de 99 estaciones metereoldgicas repartidas vor
todo el territorio a lo largo de un periodo comprendido entre
10 y 30 afios de observacién, se determinaron las duraciones mg
dias anuales de los periodos de lluvia y de niebla para cada
estacidn y con los datos relativos a un periodo de tres afios,
se calculé el mimero de dias de rocfo y su duracién. E1 perfo-
do de deshislo, durante el cual es posible la corrosién (pric-
ticamente no existe el fenémeno bajo una capa estable de hielo)
se estim§ equivalente al ndmero de df{as en que la temperatura
del aire se halla comprendida entre +1 y -1 y se admitic, asi-
mismo, que en las regiones meridionales, donde no se forman ca
pas estables de hielo, los dias de deshielo y por lo tanto de
corrosién, se extienden a toda la estacidén invernal. El total
de estos tlempos configurd la cifra totel del tiempo de humec-
taoién, durante el cual la superficie metdlica se mantiene re-
cubierta por una capa de humedad. Con el conjunto de tiempos

8e oonstruyd el mapa de humectacidén que se muestra en la



Pigura 12.- Influencia del contenido en S0 de la atmésfera

en la velocidad de corrosién del Zn.
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Figura 13, en la que la totalidad del territorio de la Unidn
Soviética aparece dividido en once zonas, de acuerdo con los
tiempos de permanencia de la capa de humedad sobre el metal.
Como se ha indicado, los detecﬁores de humedad son la mejor
alternativa para una determinacién confiable del tiempo de
humectacién y por tanto de conocer el periodo durante el cual
una superficie metdlica puede permanecer hidmeda.

Con el objeto de probar el buen funcionamiento del detector
del tiempo de humacfacién construido, se realizé una prueba

en ocondiciones reales, Para ello, se colocd el detector a la
intemperie, en la azotea del edificio "D" de la Facultad de
quimica durante un perfodo de 12 horas, con una inclinacién

de 30° respecto a la horizontal, de acuerdo a la racomendacién
efectuada por Manafeld y Kenkel (21). Para poder determinar la
variacién del potencial, especialmente en perfodos himedos, el
detector se conecté a un voltimetro mediante dos conductores
de cobre de suficiente longitud para permitir la medicién del
potencial en el laboratorio.

En la Pigura 14 se presenta un breve esquemas del dispositivo
utilizado y en la figura 15 la gréfica obtenida de variacidn
del potencial con el tiempo, durante el intervalo de tiempo es
tudiado, En la misma se observa que despuds de un cierto tiem-
po de exposicién, el potencial aumenta hasta un valor mdximo
de 0.85 volts, coinoidiendo con el inicio de un per{odo de 1iu
via, Al cesar la lluvié Y consecuentemente secarse progresiva-
mente la superficie del détector, se observa una disminucién
del potencial hasta lograr una cierta estabilizacién (zona BC
de la grdfica). Al reiniciar la lluvia, el potencial aumenta

abruptamente hasta un valor méximo de aproximadamente 0.76 V.



Figura 13.- Mapa de la Unién Soviética, en el que se repre-—-
senta la humectacidn de las superficies metdlicas:
isolinias del tiempo anual (en horas) durante el
cual una pelfcula de humedad permanece sobre la

superficie del metal (8).




- 53
g5Th TESIS B0 DER
SA&B BE.L {4 BIGUOTECE

9 240 Q0100 1250 Kim,







1.90
0.9
E (V)o.3
0.7
0.6}

2.5

Lluvia

0.2} ILluvia

1 1. 1 i A i 1 I 4. J,
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Tiempo {h)
Septiembre 20 P.M. tiempo, h

Pigura 15 Gréifica potencial - tiempo registrada durante un
perfodo de lluvia, utilizando el detector del tiempo de
humectacién Cu - Zn

60



61

21 éotencial se mantiene alrededor de este valor, con tenden--
ciga a disminuir con el transcurso del tiempo, coincidiendo con
un perfodo prolongado de lluvia.

La diferencia antre los valores mAximos de potencial podria a-
tribuirse al "tipo de lluvia”. El valor médximo de 0.85 V se al
canza inmediatemente después de que la superficie del detector
es sometida a exposicidn, previo pulido de la misma y por tan~
to, libre de nroductos de corrosién.

Asimismo, 1a lluvia corresponde cronolésicamente a la primera
precipitacién del dia en que se realizd la experiencia. Hay
gue admitir por tunto, que esta lluvia efectua un lavado de la
atmésfers, arrastrando consigo todo tipo de contaminantes, por
lo cual, el agua que finalmente moja la superficie del detec——
tor, tiene todss las caracteristicas de un electrélito 4cido,
en funcidn del tipo de contaminacidén prevaleciente en Ciudad
Universitaria (atmésfera urbana, con S0, como contaminante
prineipal).

En base al diasrama E-PH del 2n, Figura 16, puede suponerse,
especialmente para cortos porfodos de tiempo, que el producto
de corronidén formado sobre las ldminas de 2Zn serfa el éxido de
cine, 2ZnO. Asi, la pila galvdnica Cu-Zn en presencia de un

electrélito, tendria las siguientes caracteristicas:

[

Polo (-) zZn + Hy0 0= 2n0 + 2H* + 2e- B = -0,439 V
Polo (+) 0, + H,0 + 20~ T 20H- E® = 0.401 V

La diferencia de potencial de la pila, se puede calcular a par
tir de:
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Einodo = = 2.439 - 2.059 pH
Eodtodo = 0.40L - 0,059 PH

Epils = Ecdtodo = Bdnodo = (0,401 - 0.059 PH) - (-0.433 - 0,059 PH)
Bpila = 0.84 Volts

nque corresponde aproximadamente al valor médximo de potencial
obtenido en el detector del tiempo de humectacién.

Bn ciertas localizaciones geogrdficas, el perfodo de humectacién
causzdo por rocio representa una fraccidn substancial del perfo~
do total de humectacidn de todas las maneras de precipitacién.

Se hicioron pruebag para detectar la presencia de rocfo en el
De®sy waro debido a las condiciones de fuertes vientos y bajas
seadades retatives por la madrugada, no hubo condensucidn de ro
c¢iuv sobre 1a superficie del detector. 8in embargo, se hiclieron
prucbus en el estado de Veracruz donde las condiciones son mds
favorablec para la formaeién de rocfo, duda la alta humedad relg
tiva v se detectd una elevacién del potencial de hastm 0.6 Volts
Con esto oe puede decir que los registros de las medidas de po--
tencial desarrolladas por el sensor durante la formacidn de ro--
cio variaron denendiendo de la velocidad del viento, temperatura
del aire, punto de rocio del aire, etec.

Los ranpgos de potencial obtenidos con el detector varian desde
0.280 volts, hasta un mdximo de 0.85) volts, entre perfodos secos
y periodos himedos respectivaments. De esta manera se puede cons-
trulr un dispositivo electrénico que acoplado al detector, regis-
tre continuamente =1 tiempo en que la superficie de éste estd
hunedecida, El dispositivo utilizado fué disedado por el Dr,
Javier Avila en el laboratorio dé corrosién y so presenta aqui

coms unu Aalternativa para complementar este trabajo (Pigura 17).
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Se ha costruido un detector del tiempo de humectacibn
coﬂsistente en una celda multilaminar de electrodos
coplanares, en base al par galvdnico Cu - 4n.
Baséndose en consideraciones termodindmicas se ha de—
terminado el potencial méximo del par galvdnico Cu -
2n, en condiciones de humectacién de la superficie,
obteniendose un valor tedrico de 0.84 volts que coin-
cide con el determinado experimentalmente.

Se ha demostrado el buen funcionamiento del detector
con la realizacién de un ensayo en condiciones natura
les, exponiendo la celda a la intemperie durante un
perfodo de 12 horas, en el cual tuvieron lugar perio~
dos de secado y mojado.

Conociendo el potencial méximo que proporciona 21 de-
tector (superficie mojada, 0.85 volts) y el minimo
(superficie seca, 0.28 volts) se propone un disposi—-
tivo electrénico que permite el registro continuc y
automdtico del tiempo de humectacién.

QGomo se puede ver en el esquema presentado en la Figu
ra 17, el registrador se conectaria automdticamente,
cuando la celds multilaminar de Cu - Zn se active por
acoidén de la humedad, y la diferencia de potencial de

la misma sea superior a 0.28 volts.
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