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I. INTRODUCCION

La accidn de la atmdsfera sobre los metales constituye uno de
los mayores problem:s planteados por la corrosién., Las pérdidas-
directas e indirectas motivadas por la llamada corrosidén atmosfé
rica son enormes, lo que es légico si se tiene en cuenta que la-
mayorfa de loe equipos y construcciones met:flicon operin ul nire
libre.

Segin Tomashov (1), mds del 50% de lus perdidas por corrosidn
se deben a este medio. Siendo aproximadamente el 2% del P.I.B, ~
en los paises industrializados. Se comprende que cualguier ahp--
rro que 8e tenga por medio de un mejor conocimiento de los facto
res que influyen en la corrosividud de las atmésferns representa
una considerable suma de dinero. En un informe del Ministerio de
Tecnologfa del Reino Unido (2) se llega a la conclusidn de que —
podria shorrarse cerca de un 254 de los costos de corrosidn con—
un mejor conocimiento de los fendmenos corrosivos y la apropiada
aplicacidn de las tecnicas de proteccidn actualmente asequibles.

El problema de la corrosidn de los metales en la aimdsfera se
ha agravado Wltimamente a causo del empeoramiento del medio am--—
biente paralelo al continuo avance de la civilizacidén. Precisa-—
mente, los mayores perjuicios dz 1a conteminacidén del sire en la
esfera.no\bioldgica estdn motivados por la corrosidn (3).

Es un hecho bien comprobado, a través de lu cxpurienciu pric-
tica que se tiene sohbre el comportamiento de ectructuras reales-
y por los resultados de numerosos ensayos, que la velocidad de -
corrosidn de los.metzles en la ntmdufer: puede ver decensr e in-
cluso centenares de veces mayor en unos lugares que en otros, lo
que justifica el interéds de conocer las variables fundementeles-
que operan en la corrosidn atmostérica y que originen esta gran-

dispersidn de resultedos y, por otro lado, de llegar a unu clasi
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ficacidn de la sgresivided de las atmdsferes, si fuers posible a-
portir de bases cientificas.

La magnitud de le corrosividad de una atmdsfera es funcidn fun
dementalmente del tiempo durante el cual la superficie aparece hy
mede, aunque en realidad queda fijada por une combinnecidn de fac-
tores: humedad relative del aire (HR), del nudmero de dfes en que-
ocurre le precipitacién acuosa (lluvia, rocio, nieblx, etc.) y su
duracidn, de ln contmminacidn atmosféricn, temperutur:, condicio-
nes de exponicidn, composicidn del metal, propicdedes del Sxido -
formado, etc..

A pesar del esfuerzo dedicado desdec hace aflos a obtener detos-
de corrosidn en los puntos més variados del mundo, Y del volumen-
acumulado de estos datos, es verdaderamente dezconsoclador que -—
séan tan limitadas todavia las posibilidades de predecir con ga--
rant{a el comportamiento de los metsles en la atmdsfera, y ello -

.debido en gren parte m cue la agresividad del lugar de exposicidn

se desconoce la mayorfa de las veces.

Puede¢ ser engafloso dejszrse llevar de simples dpreciaciones sub
jetivas en un afan de relacionar corrosidn y climatologf{a. Por e-
jemplo, es posiblé que puntos rel=tivomente cercenos a la costa -
sean pobres en cloruros y que en frees industrinlcs estén mucho -
més o menos contaminadas de lo que cabrfa esperar despues de una-
simple inepeccidn visual de la zone y sus alrededores.

De aguf-la importancia econdmica y tecnoldgica de poder contar
con métodos cuuntitativos que nos permiten clasificur pbr 5u co--
rrosividad las diferentes stmosferas del pais, justificdndose so-
lo con pensar que de este modo se facilita 1z seleccidn de los ma
teriules metdlicos y recubrimientoe pura unu protéccidn eficaz de

la corrosidn.
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II.1 ACCION DE FACTORE: METEOROLOGICOS

El proceso de corroeidn atmosférico es asumu de los procesos -
parcianles (individusles) de corrooidn que tione Tugnr crdn vez -
nue se forma la capa del electrdlito sobre el metel, Las precipi-
taciones acuosas (1lluvia, nieve, 0 niebla) y la condensacidn de -
humedad por cambios de temperaturt son, sin duda, los principales
promotores de la corrosidn en la atmdsfera. La pulverizacidn de -
agua de mar o rio es tumbién un factor importante en determinados
casos., A temperatura ambiente y en una stmdsfera perfectamente se
ca la corrosidn metélica progrese & velocidades infinitesimales,-
de modo que se puede ignorar a efectos précticos; cn combio ad- -
quiere especial importancia sobre superficies humedecidac. El me-
canismo es electrogufmico. El1 electrdlito esta constituido por -
una pelfcula de humeded extremadzmente delgada o una pelfcula a--
cuosa, cuando el metal aparece perceptiblemente mo jado.

Bajo 1a pelfcula de electélito la mayorfa de los metales ex- -
puestos en la atmdsfera se corroen por medio del proceso catddico
‘de roduccidn de oxfgeno. Unicumente un el cauo de un alto grado -
do contaminacidn por productos dcidos adquiere importanciea la -
reaccidn de descarge de iones hidrdgeno.

Se ha demostrado que la humedad relativa (HR) ejerce un papel-
decisivo en 1la corrosidn atmosférica. El valor de 1la HR sirve de-
referencie -para saber lo cerca o lejos que evstd la atmdufera del-
estado de saturacidn y puede expresarse como la relacidn (en tan-
to por ciento) entre la presidn parcial de vzpor de agua en el ai
re (PH o) ¥ 18 presidn de suturacidn del uwire en vupor de agun -
(Pa) azla misme temperatura; esto es, HR= 100 x PH 0/Ps.

Por debajo de un determinado nivel de HR no es grobable la co-~
rrosidn, pues no existe pelfcula aprecieble de electrdlito sobre-
el metal. Generalmente la corrosidn del hierro y otros metales es
insignificante a humedades relativas por debajo del €0 - B0%.
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A cadz metal le corresponde una humedad critica rebesade la -
cual le corrosidn se intensifica enormemente en una atmdsfera con
taminada,., Este nivel crftico depende de la concentrucidn del con-
taminante.

Segin Barton y Bartonova (4), la velocidud de corrosidn (una—-
vez alcanzando el régimen cuasi-estacionario) sc reluciona con la
HR & través de una ley del tipo:

Vex = Ve o (mgmmmemeae

100 , donde

Vex = velocidad de oxidecidn & una HR por encima de la critica,

Ve, gp=velocidad de corrosidn al 1007 de HR,

Hx = HR ambiental,

He = valor de la humedud criticu (humedad que una vez sobrepasada
provocu unit notnble ucoleruacidn del procceso duv corrosidn).

Conforme a dicha expresidn, 1s velocidad de corrosidn deberfa-
de aumentar de un modo &celeruado con la ﬁu (Fig. 11.1.1)

La presencia de constituyentes solubles (sulfetos, cloruros,--
etc.) vobre la superficioc metdlicm redice o1 nivel NN nicoanrio -
pera la sgravacidén del proble@a corrosivo, Los propios productos—
de corrosién suelen rebajer .también la humedad crftica, siendo -
los higroscdpicos los de mayor efecto en este sentido (8).

La HR repercute en la frecuencia y duracidn de los periodos de
lluvia, rocfo y nieble, durante los cuales lus superficies metdli
cas aparecen visiblemente mo jrdas y en los que lss micropilas de-
corrosidn desarrollen plencmente su actividad. Sin embargo, no es
44 claro gue tipo de relaciones pueden plantearse entre HR media-~
snual y tiemuos totales de lluvia, rocio o niebla el aflo. De to--
des formas, parece 16gico admitir ﬁue cuanto mayor sea la HR me-—
dia de un determinado lugar tanto mayor debe ser lz probabilidad-
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de que se manifieste alguno de los fendmenos mencionados.

los resultandos de Dearden (6) y Schirkorr (7) revelan que la -
corroeidn atmosférica zs mucho mds grave cuando la superficie es-
ta visiblemente mo jada que cugndo se expone ~ una atmésfera hime-
da sin precipitacidn, eiin cuando la HR alcance valores tan altos-
como el BO 6 90%. Esta pelfcula acuosa puede ser continua o dis—-
continua, como cuando el &ire se eniria e una temperatura ligera-
mente por debajo del punto du rocfo y vl vupor umpilozns o conden--
sar en forma de pequeflas gotas sobre el metal.

Para un tiempo igunl de actuacidn, el rocfo puede ser mé€s per-
judicial que la liuvia, ya que las pequeilas gotas de rocfo no es-
curren de la superficie metdlica, a diferencia de las de lluvia-
que ejercen una accién de lavado y arrastre de los contaminsntes-
s8lidos y gaseosos.

La difusidén de oxfgeno a través de la capa acuosn suele ser el
iactor controlante de la velocidad de corrosién. Esta velocidad -
se incrementa al adelgazar 1ls capa acuosa sobre el metal hasta al
canzar un valor mdximo 8 espesores intermedios (8). Se comprende-
que 1la unién de las gotitas individuales para dar lugar a capas -
relativamente gruesas de electrolfito reduzca algo la velocidad de
ataque, por dificultar la llegada de ox{geno. Por otro lado, una-
excesiva disminucidn del espesor de la cepz de humedad frena el -
procesc de corrosidn debido a la alta resistencia dhmica de las -
peliculas sumamente delgadas y 2 estar obstaculizades en su seno-
las reacciones de ionizaciém y disolucidén del metal (8) y (9). Es
tos aspectos se reflejmn en 1lu figura II.1.2 tomada dc un trabajo
de Tomashov (1), que demuestra cue 1la velocidad de corrosidn (re-
presentada por la corriente que circula por una pila bimetdlica)-
pasa po§ un méximo hacia el final del periodo de secado.

Segdn Rozenfeld (8), ls corrosidn causada por una capa acuosa-

expuesta a uno atmdsfera relativemente seco (42 al 68% HR) es po-
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FIGURA II.l.l. Variacidn de la velocidad de corrosidn en fun-
cién de la HR, en el supuesto de que la humeded crftica fuera
del 7_0% ¥y que se cumpliera la relacidn de Barton y Bartonova.
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FPIGURA II.1.2. Repregentaciones t{plcns de lavarincidédn de la
corriente de corrosidn (piln bimetdflicn) durinte el periddo-
de secndo posterior a una presipitacidn de 1lluvia {Tomashov)
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quefla, yu que el agua depositadn nobre lr muporficio metdlicn se-
evapora con rapidez, de modo que el periddo de corrosidn durante-
el secado resulta reslmente corto. En una atmésfera mds himeda, -
con el 78%4 de HR, la velocidad de secado disminuye sensiblemente-
¥ la vide de 1a pelfcula de humednd se alarga, pudiendo producir-
se corrosiones epreciables, A vna humedad del 100X no hay evapora
cidn y el agua permanece retenida sobre la superficie del metal -
por lo que el espesor de esta capa resulta msyor que los espeso—-
res medios eficaces en los casos anteriores. De esta suerte, es -
perfectamente posible que le corrosidn global habide a lo largo -
de un determinado intervalo de tiempo en el cual se alternan pe-—-
riodos de secado y humectacidn supere la experimentada por un me-
tal permanentemente mo jado en una atmdsfera saturada de humedad,-
pues es mayor en el primer caso 1a velocidad de difusidn de oxige
no para la reaccidn catdédica.

- En la practica no es raro encontrarse con una acentuzcidn del-
deterioro por corrosidn si la capa de liquido se seca y repone re
petidae veces eobre ¢l metal. Durunte los puriodou de socudo lus-
corrientes convectivas producidas por la propia evapéracidn del -
electrdlito motivan una disminucidn del espesor efectivo (no del~
real) de la capa de difusidén, con zi consiguiente aumento de la -
velocidad de transporte de deuspolurizante cutddico y, por tanto,-
de 1la velocidad de corrosidn en un proceso bajo control catddico.
El electrdlito se mutoagita durante la evaporacidn.

Numerosos trabajos coinciden en afirmar que la corrosidn avan-

,za principalmente durante los periodos de humectacidn visible de-

la superficie metflica. A menudo, se admite un paralelismo entre-
nimero de horas de humectaciédn y grado de corrosidn. Por tanto,--
tiene una enorme traéeendencia prdctica conocer el "tiempo de hu-
mectacidén". oo

El tiempo durante el cual la superficie d¢ un metal permenece-
himeda puede conocerse de distintas maneras. Una primera posibili
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dad, método A, essu determinacidn directa por medio de equipos es
peciales quz detectan la presencia de la capz de humedad. Otra pg
sibilidad, metodo B, estriba en sumar los periddos en que ha habi
do precipitacidn de lluvia, rocfo y niebla, incrcmentando el re--—
sultado con los perfodos de secado de las superficies mo jadas. -
Por fin, cabe el recurso, metodo C, de establecer indirectamente-—
el tierﬁpo de humectacidn sirviéndose de la HR media o del nimero—
de horas en que la HR supera un determinado nivel. Todos estos mé&
todos seran descritos en una forma mds profunda en el capitulo ng
mero IIX; donde se abordura los ensayos de calibracidn y validez—
de los minmows.

La naturaleza discontinua del proceso corronivo y su formula--
cidn global éueda establecida sl considerumos u C como corrosidn
del metal, t, la duracidn del perfodo individual de humectacidn -
superficial y Vi la velocidad media de corrosidn durante dicho pe
rfodo, Be tiene que (4):

.-
C = 2 t. x V. . .
o1 i i
Una simplificacidn perfodica es imoginar la corrosidn del me-
tal como resultado del producto de los dos factores:

€ = %(gioba1) * Y(media)

/
ento es, de un tiempo global de humectacidn suma de todos los tiem

pos parciales y de una velocidad media de ataque, definida por la
férmula anterior. En general, serd siempre posible hacer una esti
macidn aproximada de t(global) identificdndolo con el tiempo en -
que 18 humednd de la atmdsfers supera un determinado valor criti-
co, seguramente entre el 80 y 90.% de HR. .
Cuestidn aparte es la de fijar la velocidad media de corrosidn
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, 12 cual multiplicada por €l tiempo global de humectacidn debe -
determinar la cuantia de la corrosidn anual. Como es 1légico, el -

valor de V depende del metal esxpuesto, tipo y grado de -

(media)
contaminacidn atmosférica y hasta de la temperatura y condiciones
de exposicidén del metal (orientacidn, inclinacién, etc.).

La tabla L1 muestra diversas ecuasciones empiricas, las siete—
primeras compiladas por Stanners (10), relstivas a la corrosidén -
del acero en varias poblaciones. En la expresién para EE,UU, el -
efecto del tiempo de humectacidn viene introducido a través de la
HR medie anual y on la férmule de Tokio, udecmés, por le cantidad-
de lluvia. Las restantes ecuaciones toman directamente en conside
racidn la variable "tiempo de humectacidn".

Estas ecuaciones permiten formarse una idea aproximuda del e--
fecto del tiempo de humectacidn y de la HR media ¢n la corrosidn-
del acero. Asignando valores arbitrarios a las variables HR, tiem
po de humectacidn (expresada como fraccién del tiempo trenscurri-
do) y grado de contaminacién por S0,, se han confeccionado las tg
blas II.2 y .II,3 referentes @& corrosiones mensunles y anuales, -
respectivamente. En el caso de Tokio se han prescindido del térmi
no para la lluvia, y en el de Moscd se ha atribuido el producto -
de coeficientes P, aybel valgr uno. La concentracidn de SO2 es
t4 expresada como cantidad de 533 recogida sobre Pboz, aceptando-
1a equiva{encia de 1 mg Sos/dmg.dia = 0.07 mg 502/m3 (11).
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TABLA II.1 Relaciones empiricas para la
corrosién del acero en la atmdésfera (10)
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TABLA I1.2 Corrosidn del acero (en};m).
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TABLA II1.3 Corrosidn del acero {en m), semin se deduce
de las ecuaciones de la tabla I1.1l, despues de un affo
de exposicidn en la atmdsfera, para las circunstuncing
experimentales que se indican y 10  C de temperatura
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II.2 ACCION DEL ANHIDRIDO SULFUR0SO

La concentracidn de 502 disminuye la HR necesaria para que se-
inicie la corrosidn del acero en la atmésfera, a la vez que incre
menta la velocidad del proceso. Para un mismo nivel de 50,, 1a co
rrosién sumenta con la HR (Fig, IY.2.1). Algo similar ocurre con-
otros metales.

Los productos de corrosidn sobre la superficie metflica (he- -
rrumbre en el caso del acero), favorecen la captacién de agua y -
de c'om:aminnntes, acelerando el proceso de corrosidn.

Dado el relativamente bajo contenido de 5(‘.)2 del aire -raramen=-
te excede de los 1-2 ppm y con frecuencia cae dentro del interva-
lo de loe 0.1-0.3 ppm (12)~ y la marcada capacidad cotalftica de-

la herrumbre para la oxidacidn del 50 grun purte, o lu totali--

L]
dad, de este gas que entra en contaCt: con la superficie éxidada—
se transforma en sulfato.

A una HR B80% y con 0.10 ppm de 502, casi todas las moléculas-
de 502 que chocan contra la superficie de hierroc recubierta de he
rrumbre (superficie pre-expueste) se fijan a ella debido & la réd-
pide oxidacidn del 802 Liduorbldo. En prescnciu du $xide lu cupuci
ded de adsorcidn es apreciable incluso & bujus humcdudes. Por e~--
1llo el SO2
durante los perfodos secos y afectar mfs tarde al proceso corrosi

puede Acumularse en el hierro recubierto de herrumbre

vo cuando ‘13 humedad se incrementa de nuevo. los productos de co-
rrosién del cinc no son tan efectivos en absorber 502 como los -
del hiexrro. Monor oo todavfa 1o capacidad de adsorcidn de 50, pa-
ra los productos de corrosién del cohre y aluminio, siendo extre-
madamente baja a humedades inferiores al 90% de HR, lo cual estd-
de acuerdo con la menor sensibilidad de estos dos metales a la -
accidén del 502 atmosférico en comperacidn con la del hierreo y cinc
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El mecanismo de corrosidén de los metales por el 50, implica va

2
rims etapas. Como se ha dicho, hay primero unua captacidn de SO, -

de la atndefera por el metel. No hay que olvid:r en esta fese in—
condicidn superficiel, por ejemplo, rugosidnd, qQue determina el -
ndmero de centros cataliticamente mctivos y que pucden influir en
el grado de adsorcidn del SOZ' Este ges lo mismo se adsorbe sobre
la superficie metdlica seca que se disuelve en la pelfcula acuosa
, cuando el metal estd humedecido, con formacidn de un electrdili-
4o de baja resistencim. La oxidacién del SO2 por el oxigeno de la
atméafera y su disolucidn en la capa de humedad produce SO3 y deci .
dos sulfuroso y sulfdrico, que reaccionan, por ejemplo, con el -
hierro para dar sulfeto ferroso y otros productos, como sulfito y
tiosulfito.

En la corrosidn atmosférica, reacciones cntdédicos normales son

la reduccidn del oxigeno y le descarge de hidrogeniones en los e-—
lectrdlitos Acidos (por ejemplo, como resultado de una contamina-
cién por compuestos de azufre), Pero, ademés de estas reacciones—

» Rozenfeld (8) ha mostrado que el SO, es también, de por sf, un-

activo despolarizante catdédico por suzsusceptibilidad no sélo a o
xidarse sino a reducirse sobre los metales. A este respecto, dado
gue la solubilidad del SO2 en el agua es unas 2 600 veces meyor -
que la del 02, aun siendoﬂmny pequeiio el contenido de gas SO2 en—~
1a atnésfera, Bu concentracidn en el electrdlito y sus efectos -
pueden ser del mismo orden que los del oxigeno, gue es el despola
rizante catddico por excelencia. :

Una forma ¥til, aunque con segurided excesivamente simple, de—

explicar la corrosién atmosférica del hierro en presencia de 302—

5=
sobre el herrumbre (FeO0.OH), ocurre la formacidn de sulfato ferro
80 por la accidn directa del SO

es suponer que, después de la primera etapa de adsorcidn de SO

2 ¥ aire sobre el hierro.

Fe + S0, « 0, -» peso4
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fosteriormente se forme mde herrumbre é purtir del sulfuto férro_
80 en presencia de humedad con liberacién de £cido sulfdrico (13)
y (14).

4 FeSO, + 02 + 6 H20 --%» 4 FeO.OH + 4 H250

4 4

que reacciona con el Fe para dar més sulfato ferroso,

--»4 FeS50, + 4 H O

4 HSO, + 4 Fe+x 20 4 2

2774 2

Ya que el dcido sulfirico se regenera con conéumo de agua, la-
corrosién del metal depende del periddo de humectacién superfi- -
cial.

Lon experimentos reualivados oon probutus previumento oxpueutus
en una atmésfera contaminada y himedd muestran que la corrosidn -

continda incluso en ausencia de SO0, con %2l de gque la humedad del

aire sea suficiente; realmente, es:a humedad es necesaria para el
desarrollo del mecanismo hidrolitico antes mencionado.

La concentracidn média de 502 en la atmdsfera a 1o largo de un
extenso perfodo de tiempo (por ejemplo, 1 mes) suele medirse por-
medio de los conocidos métodos del perdxido de plomo y de Liese--—
gang (ver capitulo ITI). Segdn (14), mientras cue el nivel de con
taminacidn de 502 en 1a atmésfera se conserve inferior a 0.22 mg-
Soz/dmz. dfa (medido con el método de Liesegang) este gas no in--
fluye prdcticamente en la corrosidn del acero. Knotkovéd-Cermdkova
¥ cols. (15) en un estudio sobre la agresividad stmosférica en -~
Checoslovaquia admiten como nivel critico de dicho contaminante -
para el acero los 0.17-0.27 mgSOZ/dm2 . dfa. En cambio, tratdndo-
se del cinc o cobre, el proceso de corrosidn se hace cinéticamen—
te significativo -cuando la contaminacidn por 502 se eleva a 0.49-
©.55 mg50,/ am?, afa (15) y (16).
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A vesar de su indiscutible importancia pridctica no es nada f4-
cil enticipar con exactitud el efecto de la contuminacidn sul.furg
sa sobre la corrosidn metflica, entre otros motivos, por ser fun-
cidn compleja de toda una serie de variables, que combinan sus ac
cionea a veces sinergéticamente (17). El tratamicnto dudo por Hay
nie y Upham (5) al problema de predecir la velocidad de corrosidn
en la atmosfera consiste en el andlisis conjunto de las pérdidas
de peso de probetas de amcero dulce despues de uno y dos afios de -
exposicidén y de los datos de HR media, temperaturas y niveles me-
dios de S0, en 57 lugares de los EE.UU., les permitid plantear la

2
piguiente férmula empirica:

c = 325(% £10.00275 S5-(163.2/HI)]

C = profundidad de la corrosidn en um, t = tiempo c¢n ajos,
S'= concentracidn media de anhfdrido sulfuroso en g/m3, y
Hi= humedad relativa media en ¥%.
De acuerdo & 1la fig. 1I.2.2, confeccionada a partir de dicha -
ecuacidén, la corrosidn del acero se agrava con 12 humedad y el -~

contenido de SO especialmente a8l coincidir humedades relativas-

1]
cercanas al 100; y elevados niveles de concentracién, Podr4 haber
alguna corrosién en eusencis de 502 pero no en una atmosfera seca
; la corrosién del acero es muy pequefia a humcdades relativas in-
feriores al 40% para cualquier concentracidén de SO?.

También con la aplicacidn de téenicas estudisticas, Guttmen -
{(11) nha analizado los datos de¢ corrosidn del cinc recogidos de en
sayos de campo en Birchbank (Canada), desarrollando la siguiente-

ecurcidn empirica:
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0.8152 x (B. + 0.02889).

C = 0.005461 (A)
donde
C = corrosién en mg para probetas de 3 x 5 pulgadas,'
A = tiempo de humectacidn en horas,

B = contenido de 502 en la atmdsfera en ppm.

guu muaeutrs el efocto dul tiwmpo de humsctiacldn y de lu concuniry
cidn utmousléricu du '.}02 un 1ln corrouidn del cline. Un tnconvenlun—
te es oue su campo de validez se circunsecribe, légicamente, a las
localidades de¢ clima similar al de aquella poblucidn,

Nayor alcance debe darse a la fdérmula derivada por Hayne y U-=
pham (5) para el cine con los datos climdticos y de corrosidn de-
ocho ciudades norteamericanas, y en la gue C representa la corro—
8ién en m/oflo; HR es 1o humedad relotiva, y S, ln concentracidn-—

de 502 en g/m3;
. C = 0.001028 (HR - 48.P).S

Segiin estos autores la velocidad.de corrosién del cinc se men-
tendra précticamente constante con el tiempo, en contraste con el
exponente 0.8152 de la ecuacidn de Guttman, y el proceso corresi-
vo serfa posible, dnicamente, al sobrep:sar el 487 de HR media en
una atméstera contaminada (Fig. 1I.2.2).

No se tiene noticia de fdrmulas similares para otros materia-

les metdlicos, como cobre, aluminio o acero patinable.
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FIGURA 1I.2.2 Corrosidn atmosférica (C) del acero
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funcidn dc¢ lu concentrocidn medin de 50, y HR ma-

dia anual, segdn se deduce de las ecuaciones de -
Haynte y Upham.
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II1.3 ACCION DE LO3 CLORUROS

El deposito de particulas salinas sobre la superficie metfli--
ca acelera su corrosidn, sobre todo si, como en el caso de los -—
cloruros, pueden dar luger a productos de corrosidén solubles en -
lugar de los escasamente solubles que forman en aguz pura (por e-
jemplo, cloruro de hierro en lugar de hidréxido).

Ya que le salinidad esté compuesta principalmente por cloruros
s, la determinacidn analftica de este ion suministra un fndice del
grado de contaminzcidn salina de uns atmosfera marina (18) y (19)

Para que le sal acelerc la corrosidn es necesario que 1la super
ficie metflica esté humcdecida. Los cloruros disuclios en 1la capa
de humedad elevan considersblemente la conductividud de 1la pelfcu
1a de electrdlito sobre el metal y tienden a destruir eventuales-
pelfculas pasivantes.

Preston y Sanyal (20) hen mostrado que bajo un deposito de par
tfculas de NaCl sobre la superficie del higrro la corrosidn empie
za & notarse cuundo la HR alcanza el 70, uceleriandouse notablemen
te a mayores humedades relativas (Pig II.3.1). E1 valor de la HR~
a partir del cual 1a sal comicnza a absorber agua de la atmdsfera
(higroscopicidad) parece ser crftico desde el punto de vista de -
la corrosidn. )

El efecto de la proximidad del mar en 1z corrosidén depende pri
mordialmente del contenido salino de la atmdsfera, que & su vezy-
es funcidn compleja de las variables metereoldgicas. De acuerdo a
tmbler y Bain (19), son idnicamente las partfculas de sal y goti=-
tas salinas de tamafio superior a 10 m las que, depositédndose so-
bre los metales, causan la corrosidn. Puesto que estes partfculss
s¢ mantienen poco tiempo eon la atmdsfera, 1a corrosidn pierde por

completo Gu caractier marino a tan solo uno:r pocon kildmetros tie-
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FIGURA II.3.1, Corrosidn del acero en presencia de particulas
de NaCl (Preston y Sanyal, 1956}
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rra adentro.

El viento, arrastrande y pulverizando el agua de mar sobre los
metales, influye directemente en las cifras de corrosidn medides,
les cuales son, & su vez, funcidn de la orientacidn de la super--
ficie expuesta respecto a la direccidn dei vicnto.

Adn en la misma coste, no siempre un aumento de velocidad del-
viento trae consigo un incremento en las pérdidas por corrosidén,-
pues el resultado final estd supeditado a la direccidn del viento
. La corrosidn puede reducirse de modo considerable con solo res-
guardur el metal del aire marino (efecto pantalla). For lo mismo,
le elevacidn del metal sobre el nivel del suelo influye en la co-
rrosién por variar el mimero de partfculas snlinus que alcanzun -
la superficie motdlica. Con probetnu situadns en 1la playa 2 una -
altura de 5 m se ha m=dido velocidades de corrosidn vez y media -
superiores u lus do probetun colocudis ul run deld nuelo (P1), oi-
bien este comportamiento puede invertirse a mayor mltura, como lo
atestiguan los resultados de Rajagopalan y col. (22), segdn los -
cunles la corrosidén del acero y del cinc disminuye en un 15 - 25%
A unog 1l4.m sobre el nivel del suelo por decreser nuevimente la -
salinidad de ia atmdsfera.

“Tanto 1a orientacidén de la superficie metdlica como su inclina
cidn afectan el pfaceso corrosivo, puesto ouc modifican el tiempo
de insolacidn, el régimen de aporte de contaminante, ¢l tiempo de
humectacién, 1la acumulacidén de polvo, 1la accidn de lzvado por lao—
1lluvia, etc..

A modo de introduccidn a estz cuetidn serf util fijarse en la-
tabla I1.4, de un trabzjo dec Ambler y Bain (1%), que recoge log--
reaultados obtenidos con probetas de acero dulce expuestes de va-
rias maneras, en la que se ve claramente como la orientacidn de -
las caras e inclinacidn de las probétas afcctan la velocidnd de -

corrosidn.
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D¢ acuerdo con Copson (23), el 4ngulo de exposicién puede modi
ficar la velocidad de ataque en un 25-40%, dato que tal vez sirva
de orientacidn general acerca de la magnitud de los efectos previ
sibles.

Ambler y Bain (18) trataron de averiguar el efecto de la orien
tacidn de las probetas con respecto al viento marino dominante, -
enconmtrando que las mayores corrosiones se localizan sobre las su
perficies expuestas verticalmente de cara al viento, mientras que

en el anbiente industrianl, son las superficies horizontales; en -

tnntav quellus probetas montadas con una inclinacidén de 45° respeg
to &2 la horizontal no revela ninguna diferencia significativa en-—
tre la corrosidén de la cara que mira hacia el mar (cera superior)
Yy la que mira hacia tierra (cara inferior).

Utilizando detectorecs de pila bimetdlica, Guttman y Sereda (24)
han comprobado que las superficies dirigidas hacia el suelo perma
necen himedas mds tiempo que las que miren hacia el cielo, en es-
pecial, en lase regionen dael interior (no muriuvnu).

Ya que el peridde de humectacidn es muyor, lo uuturnl verfn ey
perar una mayor corrosidn de la cara que mira hacia el suelo, co-

mo ya comprobd Chaudron (?5) con probetnus de itccro, Lugin Lorra——

-bee (26), incluso es posible que el efecto sea doble: por un lado

que se alcancen antes y prolonguen m&s las condiciones favorables

a la fornacidn y presencia de rocfo en la cara inferior y, por -
otro, que la‘ lluvia lave de sales marinas ¥y compuestos de azufre-
la superficie superior.

Junito con los efectos de la salinidad, pueden hzcerse sentir -
los de una contaminacidn por compuestos de azufre, provenientes -
de dreas industriales o urbanas vecinas. Como es previsible, la -
accidn simultdnea de los dos contaminantes exanlta todavia mds el-
proceso corrosivo. Asi, en una sztmdsfera marine con un grado mode

rade de contaminacidn sulfurosa la corrosidn del acero se incre--
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menté cuatro veces (18).

T@BLA IT.4. Corrosidn de probetas de acero con
distintes orientaciones, segin un trabajo de
Ambler y Bain (19)
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III, ENSAYOS DE CALIBHACION Y VALIDEZ LE LOS 1. wUS

Existe unu enorme mulliplicidud de cuusus promovtorus de fend-
menos de corrosién atmosféricu. Eusto, unido ul nbanico de agreoi
vidades que cada tipo de atmésfera exhibe frente a cada uno de -
los diferentes productos metdlicos o protectores, hace dificil -
le normalizacidn de los ensayos de corrosidn en este importante—
mudio nuturnl .

La corrosividad atmosférica no es una caracter{stica exclusi-~
va del metnl, como, por ejemplo, la conductividod o densidad, si
no que depende del tips de atmdsfera en 1la que se encuentre in--—
merso: en realidad, es una caracterfstica conjunta del sistema -
metal m4s atmdsfera. Esta singularidad complica extraordinaria—-
mente los estudios de corrosidn atmosférica.

En general, los ensayos de corrosidén pueden clasificarse den-
tro de dos grandes grupos: ensayos de laboratorio y ensayos de ~
cumpo.

Mientras lo¢ enouyou de¢ luborntorio estin encnminndos, prinei- .
pelmente, hucis el depurrollo de unu tuosrfn o eiludio de un mueey
nismo, los ensayos acelerados se emplean fundumentalmente como -~
control répido de calidad de un material determinado. Los ensa--
yos de campo se refieren & aquellas pruebas en que las muestras-—
se someten & unas condiciones de exposicidn lo mds similares po-
sible & 1as que se dan en la prdctica, en tanto que los ensayos-
de pervicio, por su'parte, suponen 1la incorporacidn de las mues-—
tres & las propies estructuras metflicas, proporcionande con e--
1lo une aproximacidn bastante exacta R la exposicidn real.

La necesidad, en ocaciones a2pgremiante, de obtener el deto de-
corrosion atmosférica dc un determinado componente motiva gue se
se recurra & los ensiayos acelerados de corrosidn. En estos. ensa-
yos (cdmaras de niebla ralina y humedad, inmersiones elternadaa-
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inmersién en dcidos etec.), el proceso corroulvo ue ucelera bien-
mediante el aumento de concentracidn de alguno de 1los componen--—
tes ugresivoo curucterfuticos del medio, bien utlllizundo ugentes
més agresivos de los que acldnn normalmente. Aunque con los ensa
Yos acelerados se pretende conseguir una correspondencia cualita
tiva y cuantitativa respecto a los ensayos de corrosidn natursl,
la verdad es que, por ahora, sus deducciones presentan una gran-
inseguridad, siendo en muchos casos errdneas (77): Sin duda, de-
bido a la diffcil o imposible reproducibilidad del medio corrosi
vo.

For este motivo, cuando no se requiere una excesiva rapidez -

’ en la obtencidn de los dutos, o bien lo fue ue pretende es desci
frar los verdaderos mecanismos de la corrosién atmosférica, lo -
ideul es reocurrir a lon ensuyos de corronidn e¢n iumhionte naturald
, pues, 8 pesar de su larga duracidn (gencrulmente varios afos)-
y'alto costo, son hoy por hoy los de fiebilidad mds eleveda. lLos
ensayos de corrosidn naturul suministrun un vulioso serviclo si,
por figurar el material o sistemaz de proteccidn entre los ensaya
dos en programss previos, se dispone, a 1la hora de plantearse su
utilizacidn, del correspondiente dato acerca de su comportamien-
to anticorrosivo.

Un inconveniente de los ensayos de corrosidn natural es la ai
ficultad de reproducir los fuctores de forma, tamailo y movimien-
to que act&an en las estructuras met#£licas en servicio. Ademds,-
como es sabido, las variaciones del clima y pureza del aire pue-
den dar lugar a una gran variedad de resultados. Incluso, dentro
de una misma regién, entre puntos alejados tan solo decenas o -
centenares de metros, pueden presentarse vuriaciones en el grado
de agresivided a causa de los denominados "microclimas" y gra- -
dientes locules de contuminacidn (28).

La figura III.l muestra un tipico bastidor o pupitre de expo-
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FIGUHA 111.1 Eatncidn de ensayos de corrosidn ntmonféricn
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FIGURA III.2 Garita meteoroldgica equipada con termohigrd
grafo para el registro continuo de la temperatura y hume-
dad relativan del aire,
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PIGURA I11.3 Pluvidmetro motereoldrico pnra 1n dntermi
nnclidn del agua do lluvia
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do se produce 1s mayor parte del deterioro metdlico a la interpe
rie.
la determinacidn de los tiempos de humectzcidn en un gran nu-
mero de puntos de la geografia de un pafs posibilitaria 1la cons-
truccidn de mapas de distribucidn de dicho parémetro (isolineas)
« Al tratar de aplicar el método A & este fin se tropieza con la
dificultad del enorme despliegue experimental de equipos detecto
res gue harfan falta para una labor eficzz. Otro enfoque més mo-
desto, no desprovisto de interés, consiste en la exposicidén de -
un ndmero reducido de estos detectores con'el dnico propdsito de
estudiar la relacidn cntre sus medidas y ciertos datos meteorold
gicos (més accesibles &stos), la cual, una vez fijada, facilita-

ria la correcta interpretucidn del pupel de ustos Wltimou en la-

‘corrosidn.

En cuanto a2l mfétodo B, su dificultad capital est{ en conocer-
el niimero de horas de lluvia, rocio, niebla, etc., cuya suma, in
cluido el tiempo de secado de la superficie metdlica mojada, de-
biera totalizar, eproximadamente, el tiempo de secado de la su—-
perficie metdlica mo jada, debiera totalizar, aproximademente, el
tiempo durante el cual ésta permanece cubierts por una pelfcula-
acuosa. los perfodos de precipitacién pueden determinarse por me
dio del pluvidgrafo y el tiempo de secado, dividiendo el espesor
de la pelicula de humedad.por la velocidad de evaporacién. Por -
lo general, el idnico tiempo conocido de actuacidn de aquellos fe
némenos, si es que =e conoce alguno, es el de lluvia. En cambio-
, suele ger fdeil encontrar informacidn sobre la frecuencia de -
las precipitaciones de lluvia o de 1ls aparicidn de niebla, rocfo
y escarcha, si bien, tratédndose de estos Yltimos fendmenos, con-
una mayor imprecisidn. Por ello los datos de las estaciones me~-
teoroldgicas suelen ser de .limitado valor, pues reflejan la fre-

cuencia de los procesos de humectacidn, pero no su duracidn. Evi
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Como se ha mencionado, el 502 y Nefl son los principales con-
tominantes corrosivos de la atmdsfera. El grado de contuminacidn
por 502, se mide, a menudo, por medio de los métodos de "peroxi-
do de plomu*" (32) y de liesegang (33), (16). Con ambos se deter-
mine unua concentracidn media o, mejor dicho, una actividod media
del 502 en 1a utmdeflers o lo largo de un extenso perfodo de tiem
po (por lo general, un mee). En el primero de los dos métodos el
502 atmosférico es captade ¥ fijado como sulfato sobre una tela-
recubierta de’PbO2 (Pig. II1.5) y en el segundo, sobre papel de-
filtro empapado en N82003 al 10% (Fig. III.6). Al término del en
sayo se analiza el contenide de sulfuto, dundo los dos métodos —
cifras haste cierto punto concordantes. Con el método de Liese--
gang la concentracidén media del enhifdrido sulfuroso se da normal
mente en mg Soa/dmz.dfa, en cembio, con el método del PbO2 suele
expresarse como mg S03/dm2. dfa.

Ya que le salinidad de la atmésfera estd compueste principal-
mente por cloruros, la determinacidédn anslitica de este ion sumi-
nistra un {ndice del grado de contaminncidn marina. Como es nnty
ral, el prime; paso debe consistir en la toma de una muestra re—
presentativa del ‘contaminante. Se hen ensayado varios métodos de
captacidn de cloruros (34), (35). Ambler y Bain (18) describie--
ron ya en 1955 un método simple basndo en determinnr 1& veloci--
dad de depdaito de sel sobre una superficie cilindrica, consegui
da enrollando alrededor de un tubo de vidrio una tira de gasa cu
yos extremos se mantenian sumergidos en agua dentro de un frasco
. A partir de entonces este método, de le candela humedz, se ha-
utilizado en multiples oceciones. Desde el punto de vistn de los
¢studios de corrosidn, tiene dos ventajms importantes: adapterse
e medidas de larga duracidén (un mes por lo general) y aque sus de
tos se refieren a la csntidad de sel depositadu sobre la unidad-
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FIGURA 111.5Cilindro de 1‘\)0 dentro de cajn meteo
roldgicn antan 240 corvnr
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FIGURA III.6 Método de Liesegang para la determinacidn del 502
- atmosférico.



-37-
de nuporficie, dnto énte mAn apropinde en relacidn enn o1 proce-
so de corrosién que el contenido salino por unidnd de volumen —-—
del aire {método de mspirrcidn). Forun y col. (3 ) en una impor-
tante investigacidn, ademfs de confirmar la utilidad del método-
de la "Candels Himeda", sugiere la posibilidad de llegar a una -
medida de la palinidad atmouférica simplemente determinando 1a -
cantidad de cloruros disueltos en el agua de l1lluvis que se reco-
ge en los pluvidmetros.

También es digno de mencidén el método de Hache (19), consis--
tente en determinar la cantidrd de cloruros dcpositindos sobre --
placaz metdlicas de disefio especial, expuestas en la atmésfera.
los cloruros que se acumulan en ella son arrastrados por el agua
de lluvia y/o con le ayuda de agua destilado hzcia un colector -
en conexidn con la placa, y analizados. Son escasos los datos -
disponibles (19), que hagan posible establecer compiraciones en-
tre los valores de splinidad medidos con este método y con el de
la candela humeda. la contaminzacidn salinza ntmosférica en ambos-
se expresa, por lo general, en mg HaCl/me. dfa. Las figuras III.
7 y I11.8 ofrecen una visién del dispositivo experimental en uno
y otro método de ensayo.

A la hora de valorar la magnitud de la corrosidn conviene te-
bner en cuenta el tipo de ataque presente sobre el metal en cues-
tidn, A diferencia de lo gue ocurre con vl udcero dulce, cinc o -
cobre, en.que la corrosién atmosférica motiva una perdida gene--
ralizada de espesor, la corrosidn ded aluminio suele aér del ti-
po localizndo, con formacidn de miltiples picadurecs repartidas -
por tode la superficie metflica, que dejon entre si ampleas &- -
reas del metal intacto. En este caso pierde sentido el concepto-
de penetracién media de la corrosidén, normalmente utilizado con-
los otros tres metales antes mencionados.

En la corrosidn por picaduras es importante detenﬁinar el né-
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PIGURA 1II.7 Candela himeda para lao determinncioncs da sall
nided atmosférica

D Y
PIGURA IIl.g Dispositivo Hache para la captacidn de cloruros
en atmdsferns marinas.
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mero. de éstus por unidad de superficie y su profundidad —tenjien-
do en cuenta que las picaduras no son uniformes sino que presen-—
tan una distribucidn estadistica de tamafios- lo cual supone una-
terea bastante mds engorrosa que la sencilla evaluacidn del gra-
do de éorrosidn por pérdida de peso.

Serfa de gran utilidad disponer de un indice general de agre-
sividad o corrosividad atmosférice, pero es dificil gue pueda e-
sistir tal fndice que sirva lo mismo pnra metales desnudos que -
para sistemas protectores. En teorfa, para cada lugar de exposi-
cién son posibles trntas agresividades como m2terinles quedan ex
puestos a su accidn, Afortunadamente, el orden de agresividades—
de las atmdsferas hecia metales y recubrimientos muestra, en oca
siones, un cierto paralelismo, lo que facilitu las estimaciones-
sobre el comportamiento de estos dltimos en base a los datos ob-
tenidos cén los primeros.

En la bib;iograf{a abundan los estudios experimentales sobre-
el comportemiento de metales, aleaciones y recubrimientos protec
torea en lua stmésfera, cn los guu se cluuificen ente mudio de ma-
nera simplista y subjetiva como rural, urbano, industrial o mari
no, dYnicamente por 1la proximided del mur o n miclcos urbanos ¢ -
industriaies, lo que no da, la mayorfa de las veces, una idea, -
ni siquiera aproximada, acerca de la verdudera corrosividad at--
mosférica. Sin duda, el conocimiento de la concentrucidn de los-~
contaminantes (502, C17) presentes en el aire permiten formarse~
un juicio mucho més preciso acerca del tipo de atmésfera caracte
ristice de un determinuado. lugar. En la tabla IITI.1 se muestra -
las velocidades de corrosidn encontradas para el 2n, Al, Cu y Fe
de acuerdo 8l tipo de atmdsfera presente,(36).

Otro mé&todo utilizado pura la clusificuncidn o calibruado de --
las atmésferas es el denominedo "alambre sobre tornillos" (37).

Se trata de una técnica iniciada en EE.UU, y ensayada en numero

ESTa
4R
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TABLA III.1 Velocidndes de corrosién de acuerdo al
tipo de atmésfera (Genesca 1989)

Emplazamiento de la Zn Al Cu Pe
estacidn de ensayo. (micres) (micras) (micras) (micras)
afio afto afio afio
ﬁISTHITO FEDERAL
(ATMUSFERA) 3.68 2.43 1.17 6.66
URBANA
BARRA CAZONES VER.
(ATMOSFERA) 0.91 1.08 3.93 69.8
NARINA

CACTUS CHIAPAS
(ATMOSFERA) 5.87 0.29 24.8" 552.0
INDUSTRIAL
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ses ocaciones por Godard (38). En la figura III.9 se observa la
forma de las probetas "alambre sobre tornillo". La tecnica con
siste en la exposicidn a la atm&sfern, durante tan solo tres me
ses, de alambre metdlicos arrollados fuertemente en la rosca de
tornillos de otro metal. El funcionamiento del par galvédnico de
pende, entre otros factores, de la atmdsfera donde se encuentre
actuando. Doyle y Godard (38) comentan que la probeta alambre —
de aluminio sobre tornillo de acero es muy sensible a la atmds-
fera marina y poco industriel, mientras que la probeta de alam-
bre de aluminio sobre tornillo de cobre es sensible a ambos ti-

pos de atmdsferas.
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PIGURA IT1.9 Frobetas "alambre sobre tornillo"
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