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PROLOGO

Dentro de esta misma coleccion, la problemética de la corrosion ha sido tratada en dos libros precedentes. En el
primero se presentaron las bases y conocimientos fundamental es necesarios para la buena comprensién de los
procesos de corrosién. El segundo estaba dedicado al método més empleado en la précticaingenieril de lucha
contralacorrosion, la proteccion catédica.

El tercer libro de esta serie, Mas alla de la herrumbre. 111. Corrosion y medio ambiente, como su titulo lo indica,
trata el binomio corrosién y medio ambiente y los efectos de uno sobre €l otro, siendo la atmdsfera el medio cuyos
efectos van a ser considerados principalmente.

Se denomina con el término general de corrosion la alteracion de los material es provocada por €l medio que los
rodea. Cuando se trata de metales, se habla de corrosion metdlica. De acuerdo con la naturaleza del medio
corrosivo, la corrosion metdlica comprende la corrosion quimicay la corrosion electroguimica.

La corrosién quimica comprende € ataque por sistemas no electroliticos, tales como gases y vapores a temperaturas
gue impiden su condensacion sobre la superficie metdlica o por liquidos no conductores de la corriente eléctrica.

La corrosién electroguimica comprende la corrosion atmosférica en aire hiimedo, la producida en suelos, y la
provocada por medios el ectroliticos (agua de mar, soluciones &cidas, salesy dlcalis) y por sales fundidas.

Este libro trata fundamental mente de problemas de corrosién electroquimicay dentro de ésta, por su creciente
importancia e incidencia, de corrosion atmosférica. La corrosion atmosférica de metalesincluye su ataque ala
intemperiey en el interior tanto de edificios como de equiposy maquinarias. El proceso de corrosién depende de
los contaminantes presentes en €l aire y de la humedad relativa del ambiente. Entre |os contaminantes, se presenta
principalmente el efecto del didxido de azufre, SO, tipico de las atmésferas industrialesy urbanas, y el efecto delos
iones cloruro, Cl, caracteristico de las atm6sferas marinas. Aunque |os contaminantes presentes en €l aire son mas
numerosos, se limita el presente libro alos dos citados, ya que contamos con amplias muestras de su efecto sobre
los materiales metalicos méas cominmente empleados por €l hombre.

En las paginas que siguen serefleja el trabgjo realizado dentro del proyecto "Corrosion Atmosférica’, en e cual
participaron muchos estudiantes, realizando su servicio social y su tesis de licenciatura, en €l Laboratorio de
Corrosion de la Facultad de Quimica. A todos ellos, mi agradecimiento por su dedicacion y por contribuir tan
decisivamente y con tan pocos medios a su alcance en la buefia marcha del proyecto.

Por ultimo, este libro es un pequefio homenaje a uno de |os investigadores que mas ha contribuido con sus trabajos
al conocimiento de |os mecanismos que controlan |os procesos de corrosion atmosférica, el doctor Sebastian Feliu
Matas. Su enorme generosidad, su humildad, fruto de largos afios de estudio, su paciencia con |os jovenes que se
inician en lainvestigacion, su disposicion constante de ayudar, su animo abierto adiscusiéon y su enorme
experiencia serén siempre un gjemplo y muestra de lo que debe ser un maestro universitario. Con motivo de su
jubilacion quiero dejar testimonio del sincero respeto y admiracién de uno de sus discipul os.

De formadirecta o indirecta han participado y participan en el proyecto "Corrosién Atmosférica" las siguientes
personas: doctor Jorge Uruchurtu, doctor Luis S. Hernandez, doctor Javier Avila, ingeniera quimica Patricia
Rodriguez, ingeniera quimica Martha Vésquez, ingeniero quimico metal rgico Carlos Rodriguez, ingeniero
quimico Francisco J. Rodriguez, ingeniero quimico metal Urgico Sall Ortiz, ingeniera quimica metal Urgica Andrea
Jiménez.

Ciudad Universitaria, D. F, noviembre de 1990
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|. INCIDENCIA DE LA CORROSION SOBRE EL MEDIO AMBIENTE

EN LOS ultimos afios se ha dado gran atencién alos cada vez mayores problemas que presenta la corrosion
metdlica, provocados por € progresivo deterioro del medio ambiente. Numerosos trabajos han puesto derelieve la
influencia de la contaminacion atmosférica, especialmente en zonas urbanas e industriales, sobre lavelocidad de
corrosion de diferentes materiales. Los estudios han incidido en larelacion que la contaminacién del medio
ambiente gjerce sobre la corrosién. En cambio, se ha dedicado mucha menos atencion alarelacion inversa, €
efecto que la corrosion tiene sobre el medio ambiente. Esto podria ser debido a que la accidn de la corrosion sobre
el medio ambiente suele presentarse de una manera menos general, con efectos mas puntuales, tanto en su
localizacion como en el tiempo, si bien casi siempre revestidos de gravedad. Por otra parte, |a misma naturaleza de
este tipo de problemas hace que en ellos se encuentren comprometidos técnicos como ingenieros de proceo o jefes
de seguridad, la mayoria de las veces poco interesados en | os fendmenos de corrosién. Cabe sefidlar aqui las
propuestas realizadas con anterioridad (1) con el objeto de mejorar laformacidn de recursos humanos en corrosion.

En este capitulo se hace una breve revision de los caminos através de los cuales la corrosion actta sobre el medio
ambiente, asi como de los efectos provocados por esta accién. Al final se presenta una breve descripcion de dos
casos significativos, la fuga de gas toxico que tuvo lugar en Bhopal, Indiay de un problema de corrosién que afecta
alas centrales nucleares del tipo BWR, como gjemplo de lo tratado en el capitulo.

LASMODALIDADESY CAUSAS MAS FRECUENTES DE CORROSION

Analizando aquellos sectores en |os cual es pueda tener mas repercusion la corrosion sobre el medio ambiente, se
pueden seleccionar los correspondientes a las centrales nucleares, la extraccion de petrdleo y laindustria quimica.

En relacion con los dos primeros, existe muy poca informacion publicada sobre casos en los cuales la corrosion
haya sido la causa directa de la fuga de radiactividad o de hidrocarburos, respectivamente.

En € caso de las centrales nucleares, € estricto control de los materiales y componentes, asi como el relativamente
pequerio nimero de instalaciones y una ciertatipificacion en las mismas podrian explicar este hecho.
Recientemente se ha efectuado unarevision de los problemas que afectan alas centrales nucleares del tipo BWR
(aguaen ebullicion). (2)

En € caso de las plataf ormas marinas de explotacién de petréleo, si bien los accidentes son méas numerosos (3) y
muchos de ellos ocasionan fugas de crudo, sus causas suelen ser gienas ala corrosion (errores humanos, fallas
estructural es debidas a tempestades, etcétera).

Es en € sector quimico, pues, donde la corrosion hatenido una mayor repercusion. Sin embargo, es dificil reunir
datos estadisticos significativos sobre cudles son los tipos o formas de corrosién que con mas frecuencia han
intervenido en estos casos. No obstante, puede suponerse que la frecuencia es préacticamente lamisma que la
existente en los casos usuales de corrosién en las plantas quimicas, la cual si se conoce aungue de manera
aproximada. Gavelli y colaboradores (4) han estudiado 1 115 casos del banco de datos sobre corrosién del Instituto
Guido Donegani, y han encontrado la siguiente distribucion:

Tipo de corrosién %
Corrosién bajo tencién 21
Corrosion uniforme 20
Corrosion - fatiga 18
Corrosién por picaduras 10
Corrosion - erosion 7

Corrosion en hendiduras 6



Corrosién a atatemperatura
Fluencia

Corrosion intergranulada
Fragilizacién por hidrogeno
Corrosién galvéanica

Otros casos

W PRk, PP Wk~ O

En lo que serefiere alas causas por |as cuales aparecen diferentes modalidades de corrosién, es més dificil
encontrar datos. Las més usuales, sin embargo, parecen ser:

—errores en la construccion y/o fabricacion,
—especificacion inadecuada de los materiales,
—disefio erréneo,

—funcionamiento incorrecto de laplanta, y
—mantenimiento inadecuado.

Mas concretamente, las razones que han causado accidentes con impacto ambiental originados por la corrosion han
sido, con mayor frecuencia:

—introduccion de modificaciones en el disefio inicial de laplanta,

—cambio en la composicion de las materias primas,

—introduccién de contaminantes en € proceso,

—existencia de sobrecalentamientos locales, y

—falta de seguimiento del manua de operaciones, sobre todo en el arranquey en las paradas.
FORMASDE INCIDENCIA EN EL MEDIO AMBIENTE

Debido alagran variedad de industrias presentes en el sector quimico, el impacto ambiental puede tener diferentes
gradosy caracteristicas. Ahorabien, es evidente que su primera manifestacion es lafugade un gas o de un liquido.

L as consecuencias de esta fuga dependeran de las propiedades del fluido. Si éste es combustible, ocasionara
f&cilmente un incendio o laformacion de una nube inflamable, con posterior explosion. Si es toxico, puede formar
una nube o simplemente difundirse en el aire (5). Las diferentes posibilidades han sido esquematizadas en la figura
1.1, en forma simplificada.
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Figural.l Efectosdela corrosién sobre el ambiente.

Las consecuencias finales, asi, consisten en lafuga al ambiente de calor o productos de diversatoxicidad. En
ocasiones puede formarse una nube, dependiendo de las condiciones hidrodindmicas de lafuga, que s es
inflamable producira probablemente una explosién, y si estoxicay de densidad parecida o superior aladel aire
puede tener consecuencias graves parala poblacion.

CONCLUSION

En un cierto nimero de casos, y sobre todo en las plantas quimicas, la corrosion puede provocar o contribuir a
provocar accidentes que tengan una grave repercusion sobre el medio ambiente. Estos accidentes suelen ser de
corta duracion, pero de gran intensidad. Ademés de las pérdidas materiales, |as consecuencias sobre la poblacién
pueden ser fatales o de larga duracion.

Asi, es evidente la necesidad de extremar la prevencion de la corrosion en aquellas plantas que, por € grado de
peligrosidad de |os productos en ellas procesados o por e amacenamiento de los mismos, sean susceptibles de
sufrir este tipo de accidentes. Esta prevencién, presente muchas veces en el disefio inicial, se reduce cuando la
planta experimenta modificaciones tanto estructurales como de operacion que no son acordes con |os requisitos de
seguridad iniciales.

ANALISIS DEL CASO DE BHOPAL, INDIA

El 3 de diciembre de 1984 tuvo lugar en la India un accidente de triste memoria en la opinién publica mundial. Se
presentan a continuacion algunos detalles referentes al mismo, como un gjemplo de como un problema de corrosion
puede tener un enorme impacto ambiental, en este caso a causar una fuga de gas toxico.

El accidente tuvo lugar en un deposito enterrado, € cual disponia de proteccién catédica para evitar la corrosion
externa, construido de acero inoxidable tipo 304, de acuerdo al cddigo ASME (American Society of Mechanical
Engineers) para productos letales. Su contenido eran 40 000 kg de metil isocianato (MIC), con € cual entraron en
contacto entre 700 y 1 400 kg de cloroformo, debido a una mala destilacion, asi como de 400 a 900 kg de agua, de
manera desconocida (Informe Bhopal). (6) Se produjo unalenta reaccion exotérmica (desprendimiento de calor con
el consiguiente aumento de latemperatura) al entrar en contacto el MIC y el agua. El aumento de latemperatura
provoco una mayor corrosion de las paredes del recipiente, y €l hierro proveniente de la reaccion de disolucion
(corrosion) catalizo lareaccion de trimerizacion del MIC, lacual también es de natural eza exotérmica, dando lugar
aun aumento considerable de latemperatura, hasta valores probablemente cercanos alos 200 °C, y de la presion
(valores superiores alos 4.5 bars). Este incremento provoco, a 3.7 bars, laroturadel disco de ruptura, abriéndose la
vélvula de seguridad, la cual permanecio abierta durante unas dos horas. Lainstalacion de lavado de gases no
funciono correctamente, con € agravante de que la antorcha que habia en la planta para €l quemado de los

eventual es gases de salida estaba desmontada por mantenimiento. El resultado fue que aproximadamente 23 000 kg
de MIC en formaliquiday en vapor fueron emitidos ala atmésfera.



En € residuo solido que quedd en el depdsito (50% de trimero) habia un 0.18 a 0.26% de sales de hierro, cromo y
niquel. Estos elementos se encontraban presentes aproximadamente en la misma proporcion que en €l acero
inoxidable de que estaba construido €l depdsito. En total habia unos 9 kg de estos metales en el residuo sdlido.

Experimentos Ilevados a cabo en €l laboratorio después del accidente dieron los resultados siguientes:

mezcla ter;es/r:;éra velocidad de erosién
0, _

MIC con 18 % cloroformoy 2 100° C 0.25-0.50

7% agua
0, _

MIC con 18 % cloroformo y 2 200° C 43-89

7% agua

MIC con 16 % cloroformo ambiente 0.0046

MIC con 2.5 % cloroformo ambiente 0.001

MIC con 0.5 % cloroformo ambiente 0

Como puede verse en €l cuadro anterior; el problema fue causado por la presencia de aguay un incremento
significativo de latemperatura, debido precisamente ala misma presencia del agua, cuyo origen no fue esclarecido
en el informe de las causas del accidente. [Tomado de Bhopal Methyl 1socyanate Incident Investigation Team
Report, Union Carbide Corporation. Danbury, Conn. (1985).]

FALLASEN CENTRALES NUCLEARES DEL TIPO BWR (AGUA EN EBULLICION)

Las fallas por agrietamiento intergranular bajo tensiéon (| GSCC) en acerosinoxidables del tipo 304 y 316 son muy
comunes en ciertos componentes de sistemas empleados para la transformacién de energia. En la segunda mitad de
la década de | os setenta apareci eron serios problemas rel acionados con el agrietamiento intergranular bajo
solicitacion mecanica en tuberias de aceros inoxidables 304 y 316, empleadas en reactores nucleares del tipo de
aguaen ebullicién ( BWR) . Lasfallas selocalizaban especificamente en las zonas afectadas por €l calor resultante
de un proceso de soldadura.

Se ha demostrado, a través de unainvestigacion exhaustiva sobre las causas de estas fallas, que son € resultado de
lainteraccion de tres factores: a) un esfuerzo de tension (cercano a esfuerzo de procedencia), b) € medio acuoso, y
¢) lapresencia de carburos de cromo precipitados alo largo de los bordes de grano austenitico de un acero
inoxidable. Esta precipitacion deja, por o general, zonas empobrecidas en cromo, las cuales son susceptibles de ser
atacadas severamente en el medio en que se encuentrala aleacion.

El ambiente de los reactores de agua en ebulliciéon ( BWR) consiste esencialmente de agua pura con un contenido de
oxigeno que oscilaentre 0.2 y 0.8 mg/1 a una temperatura de 289 °C. Cuando €l sistema se encuentraa
temperaturas mas bajas, esto es, durante periodos de arranque y paro, €l nivel de oxigeno puede llegar al nivel mas
ato del intervalo indicado. Se ha comprobado que a aumentar & contenido de oxigeno disuelto, €l resultado es un
incremento en la corrosion intergranular bajo esfuerzo.

Se puede producir una microestructura sensibilizada en la misma seccién plana del tubo cuando éste es unido a otro
mediante soldadura. El material que se encuentra en una zona paralela, pero no adyacente a corddn de soldadura,
es usualmente expuesto al intervalo de temperatura critico de 430 a 870 °C. Bgjo estas condiciones, puede tener
lugar una precipitacion mixta de carburos de cromo y hierro en los limites de grano austenitico, siendo éstos de
preferenciaricos en cromo. Sin embargo, se ha demostrado en ensayos de laboratorio que se pueden producir
cantidades significativas de carburos de cromo precipitados a temperaturas tan bajas como 289 °C, que corresponde
alatemperatura normal de operacion de los reactores del tipo BWR. La condicidn necesaria para que esta
precipitacion ocurra es que deben existir de antemano algunos precipitados de carburo de cromo que sirvan como
nlcleos. Estos pueden formarse previamente durante |a soldadura o bien estar ya presentes en piezas que no hayan



sido recocidas de manera adecuada durante el proceso del conformado.

Durante las inspecciones de servicio a que son sometidos los sistemas y circuitos de |las centrales nucleares de
potencia se han detectado grietas en algunos lugares muy especificos. La aparicién de grietas en las tuberias de
acero inoxidable austenitico en los reactores tipo BWR hatenido lugar desde la introduccién de la primera planta
comercial. Las grietas se localizan en la zona de calor afectada por la soldadura en las tuberias de aceros 304 y 316,
debido a un mecanismo de corrosion intergranular bajo tension (1 GSCC) . Aunque también se han detectado
grietas en las centrales de aguaapresion ( PWR) , en éstas laincidencia ha sido menor, ya que los componentes
afectados en este caso son casi siempre del circuito secundario, y tienen una menor repercusion en la seguridad del
reactor.

L os primeros problemas aparecieron en 1965, en la central nuclear Dresde I, a observarse unafugaen laslineas de
seis pulgadas del by-pass de recirculacion del agua del reactor; fabricado con acero austenitico tipo 304.

Desde entonces se han registrado numerosos casos, cada vez mas en lineas mayores. Algunos de los més
significativos, segun € informe de la Comision Nuclear Reguladora (NUREG CR-2541, febrero de 1982), son :

1965: En lineas de seis pulgadas del by-pass de recirculacion. Dresde 1.

1974: En lineas de cuatro pulgadas del by-pass de recirculacion. Dresde |1, Quad Cities I1. En lineas de 10 pulgadas
delaslineas de inyeccion del reactor; del sistema de refrigeracion de emergencia del nucleo. Dresdelll.

1976: En las lineas de accionamiento de las barras de control. Dresde I11.

1978: En las ocho toberas de 10 pulgadas del sistema de recirculaciéon. Duane Arnold. En lineas de 14 pulgadas del
sistema de recircul acion. Grundemmingen.

Desde julio de 1979, el nimero de incidentes debidos a grietas en las tuberias se ha incrementado
significativamente a nivel mundial. Ademés, las grietas han aparecido también en tuberias de didmetros cada vez
mayores, pero siempre de los mismos materiales, aceros inoxidables 304 y 316. En algunas centrales nucleares las
grietas han aparecido de manera extensiva.

A partir de 1975 se observaron fisuras de este tipo (| GSCC) en laslineas de los sistemas de recirculacion, core
spray de limpiezade lavasijay de accionamiento de las barras de control, en algunos casos incluso en tuberias de
didmetro elevado, 24 pulgadas, asi como en las piezas de transicién de las tuberias con las toberas de la vasija del
reactor.

En lafigural.2 se presenta una comparacion de los incidentes debidos a grietas en tuberias durante el periodo 1979-
1983. Con & nombre de incidente debido a una grieta entendemos laidentificacion de las mismas basada en
examenes |levados a cabo mediante ultrasonidos, liquidos penetrantes, metal ografia destructiva o € reporte de
fugas. Los sistemas de tuberias af ectados en | os reactores tipo BWR incluyen las lineas de recirculacién, eliminacién
del calor residual, limpieza del reactor; condensador de aislamiento y sistema de retorno de las barras de control.
Los didmetros de | as tuberias afectadas oscilan entre las 3 y las 28 pulgadas (75 y 710 mm).
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A lavistade laimportancia del tema, todos los implicados acometieron el estudio del problema, llegando a crearse
incluso un Pipe Crack Sudy Group por la Nuclear Regulatory Comission ( NRC) en 1975, cuyos objetivos
primordiales eran los siguientes:

—Investigar las causas de las grietas.
—Andlizar lainfluencia de las fisuras sobre la seguridad de la planta.
—Establecer un programa de actuacion paralas plantas en funcionamiento.

—Hacer recomendaciones alas plantas a nivel de disefio o de construccidn, tendientes ala eliminacién total del
problema o a su reduccion.

El temafueincluido en lalista de asuntos de seguridad no resueltos (Unresolve Safety Issues, USI ) con &l nimero
A-42.

Tanto laNRC como la General Electric, € principal Licenciatario delos BWR, publicaron sus primeras
conclusiones en 1975, en la elaboracion de las cuales intervino también el Electric Power Research Ingtitute
(EPRI'), principal asociacion de propietarios de centrales nucleares de potencia.

Tras estos estudios se concluyé que lamayoria de |os defectos eran grietas, debidas a corrosién intergranular bajo
tension (| GSCC) , que afectaban principa mente a la zona afectada térmicamente de las soldaduras de los aceros
inoxidabl es austeniticos, con especial incidenciaen € tipo 304.

Se establecio que para la existencia de este fendmeno era necesario que confluyeran simultdneamente tres factores
esenciales:

—Sensibilizacion del material.

—Concentracion elevada de tensiones (esfuerzos locales atos).

—Medio agresivo.

El informe Nureg 531, Investigation and Evaluation of Sress Corrosion Cracking in Piping of Light Water Reactor

Plants, publicado en febrero de 1975, recomienda medidas dirigidas a reducir cada uno de estos factores en la
mayor medida posible. Los estudios se dirigieron aresolver estos problemas por separado, aungue la solucién més



eficaz seria atenderlos todos a lavez.

Paralelamente, €l proyectista (General Electric) modificd su disefio eliminando agquellos puntos de remanso en los
gue pudieran acumularse las impurezas y cambiando |os materiales austeniticos del tipo 304 por otros no
susceptibles ala corrosion intergranular; asi como desarrollando técnicas para mejorar € rendimiento delosya
instalados.

L os esfuerzos dedicados a solucionar |os dos primeros factores han sido fructiferos, llegando incluso a poder retirar
el temade lalista de asuntos no resueltos de laNRC, trasla publicacion del informe Nureg 0313 Rev. 1, octubre de
1979: Technical Report on Materials Selection and Processing Guidelines for BWR Coolant Pressure Boundaring
Piping, que recoge las conclusiones y recomendaciones finales de la NRC (7).
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Naval, "Agrietamientos intergranulares por corrosion-tension en BWRs. Causas, mecanismosy remedios”, pp. 28-
32,y A. Portolés, J. R. Ibarsy C. Ranniger; "Influencia de | os tratamientos térmicos en la corrosion de |os aceros
inoxidabl es austeniticos estabilizados con titanio", pp. 33-40.
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Il. EFECTOS DEL MEDIO AMBIENTE EN LA CONSERVACION DE BIENES Y

EQUIPOS METALICOS

LA CORROCSI ON atmosférica, que es la causa mas frecuente de la destruccion de metales y aleaciones, es posible
Unicamente cuando la superficie metélica estd humedecida. EI mecanismo de corrosién es de naturaleza
electroquimica.

El electrolito es una capa de humedad que unas veces es extremadamente delgada e invisible y otras moja
perceptiblemente el metal. La corrosién depende del tiempo en que esta capa permanece sobre la superficie
metélica.

L os contaminantes gaseosos y solidos potencian €l efecto corrosivo de los factores meteorol 6gicos. Asi, €l proceso
de corrosién depende fundamental mente de la humedad relativa del aire y de los contaminantes presentes en €l
mismo.

El cloruro de sodio (NaCl) y € diéxido de azufre (SO.) son |os principal es contaminantes corrosivos en la
atmosfera. El primero es un contaminante "natural” y llega ala atmésfera proveniente del mar (atmosfera marina).
El SO, se encuentraen € aire, y es originado principalmente por la combustion de combustibles fosiles. Los niveles

mas altos de contaminacion sulfurosa se registran en las areas industriales (atmésferaindustrial) y en las grandes
ciudades (atmésfera urbana). El grado de contaminacion salina depende de ladistanciaa mar. Mas ala de unos
pocos cientos de metros del borde del mar, lasalinidad y la velocidad de corrosion suelen decaer ostensiblemente.

Lahumedad relativa es importante en el grado de corrosion atmosférica. El hierro desnudo no se corroe en zonas
urbanas ni industriales con una humedad relativa (HR) ambiente menor de 70%. La humedad critica estd asociada
con la naturaleza higroscépica del sélido contaminante presente, como la de los productos de corrosion. Sus valores
oscilan entre el 50y €l 70% en € acero, cobre, niquel y zinc.

Las particulas de polvos en suspension en la atmaésfera, en conjuncion con la humedad, forman celdas de corrosion
por aireacion diferencial en la superficie. A través de la absorcion de SO, también pueden acelerar |a corrosion en

|a zona de contacto con €l metal.

Tanto la exposicion directa como el resguardo de lalluvia pueden ser beneficiosos o perjudiciaes. El aguade lluvia
puede lixiviar inhibidores solubles de revestimientos protectores, asi como productos de corrosion con
caracteristicas similares.

Otro tipo de contaminantes que pueden estar presentes en ciertas atmosferas son |os vapores de &cidos orgénicos de
tipo aiféatico (férmico, acético, propidnico, etc.), originados por degradacién de algunas maderas, plasticos, gomas
y pinturas, y constituyen otra fuente de corrosion atmosférica. En atmésferas himedas concentraciones muy bajas
de estos compuestos, hasta de 0.1 partes por millon (ppm) resultan agresivas para algunos metales.

Afortunadamente, la que podriamos llamar "corrosion por vapor" se encuentra sélo en atmosferas confinadas
(interior de equipos, envoltorios de embalgje, etcétera).

METODOS DE CONTROL

Por lo dicho hasta el momento, es evidente que la forma mas efectiva de disminuir la corrosion atmosférica seriaa
través de la eliminacion de las sustancias agresivas y en especial del S0,. Como esto no puede reslizarse en equipos

y estructuras situados en zonas industriales, se requiere, por lo tanto, de técnicas de proteccion adecuadas. En
interiores, €l aire acondicionado mantenido continuamente puede asegurar una atmosferafiltrada, limpiay seca,
con una humedad relativa baja, pero su interrupcion (por € emplo, durante la noche) puede causar condensacion de
agua con la consiguiente iniciacion de la corrosion.

Cabe sefialar que un materia resistente a atague de un determinado tipo de atmosfera no necesariamente sera
resistente a otra. Existen diferentes tipos de recubrimientos para proteger especialmente a acero de la corrosion
atmosférica. Por otra parte, también hay metalesy aleaciones que son muy resistentes. Asi, los aceros inoxidablesy



el aluminio, que tienen buena resistencia ala corrosion en atmésferas industriales, urbanasy rurales, no latienen en
las marinas.

Pequefias cantidades de aleantes como cobre, fosforo, niquel y cromo incorporados al acero aumentan
considerablemente su resistencia a la corrosion atmosférica. Algunos aceros de este tipo son los [lamados
autopasivables, por formar con el medio peliculas protectoras, adherentes, de composicién compleja. Por lo tanto,
no requieren de recubrimientos de pintura, la principa proteccidn contrala corrosion atmosférica utilizada para €
acero. Estos aceros autopasivables se emplean en la construccion de puentes, estructuras para edificios, etc., pero
no en interiores, ya que a abrigo de ciertos componentes atmosféricos no forman dichas pelicul as pasivantes.

Para proteger a acero descubierto en lugares inaccesibles (embal gjes, componentes internos de magquinaria, etc.) se
usan inhibidores vol&tiles o en fase vapor. Los méas comunes son el carbonato de ciclohexilamina (con gran poder
inhibidor, pero de bajo tiempo de proteccion por su alta presion de vapor) y el nitrito de diciclohexamina. Estos
compuestos actlian por evaporacion lenta, depositandose sobre la pieza de acero como una pelicula protectora. Sin
embargo, algunos de ellos corroen los metales (cobre, zinc y cadmio) que pueden estar junto al acero. Su accion es
efectivasi |os envoltorios estan sellados adecuadamente, si |os componentes metalicos no se encuentran ya
corroidosy si lapresion parcial del inhibidor vol&til es suficiente.

CONSERVACION DE EQUIPOS DURANTE EL ALMACENAMIENTO Y TRANSPORTE

Un producto metélico o formado por partes metalicas, como maquinaria, instrumentos de precision, aparatos
Opticos, aparatos eléctricosy electronicos y otros muchos, puede sufrir dafios por corrosion durante el transporte y
almacenamiento, antes de ser utilizado, a menos que se proteja adecuadamente en |os ambientes hiimedos, con altas
temperaturas y niveles de contaminacién, en los que puede situarse temporalmente. El dafio puede convertirlo en un
producto totalmente inadecuado o, simplemente, puede crear problemas estéticos. En cualquier caso, la
comercializacion del producto se dificulta. La exportacion de articul os supone, a menudo, largo tiempo de
transporte y almacenamiento. El peligro de dafio por corrosion existe sobre todo en los envios por via maritima.
Una inadecuada proteccion puede echar por tierralos mayores y mas cuidadosos esfuerzos de produccion.

En general, puede producirse corrosion en € lapso que media entre lafabricacion y utilizacién de un equipo por las
siguientes causas: @) una contaminacion con productos corrosivos durante el procesado y manejo, b) € uso de
material es de embal gje que contengan sustancias corrosivas, y €) una proteccion inadecuada contrala corrosion
atmosférica

L as caracteristicas del medio ambiente que actUan sobre los embal g es durante su manejo, almacenamiento y
transporte son, en general, considerablemente mayores que las que actllan sobre los mismos productos metélicos.
Con €l fin de disminuir los dafios provocados por estas influencias ambientales, deben adoptarse técnicas de
embal gje adecuadas y de proteccién temporal contrala corrosion. Esta proteccion se consigue normalmente de la
siguiente manera: a) mediante laregulacion del clima, ventilacién, deshumidificacion, etc., b) mediante la
utilizacion de sustancias anticorrosivas, que producen peliculas protectoras, ¢) mediante embal gjes adecuados,
utilizando papel es impregnados con inhibidores de corrosion, desecantes o productos inhibidores volétiles de
corrosion, y d) mediante la utilizacion simultaea de alguno de los métodos anteriores (figuras11.1y 11.2)




Figurall.l Deshumidificacion de contenedores.
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Figurall.2. Esquema de embalaje con uso de desecantes

DURABILIDAD DE LOSAUTOMOVILES

El efecto del medio ambiente en la vida de los automaviles es otro g emplo de lainfluencia del medio ambiente
sobre la conservacion de bienes metdlicos. Lacrisis econémicay el aumento en los precios han convertido a
automovil en un bien duradero. Las estadisticas muestran que la edad media del parque de automoviles se esta
elevando en muchos paises. Por otro lado, €l deterioro por corrosién de la estructura del vehiculo aumentalas
posibilidades de accidentes. La corrosién puede afectar a partes vitales, como los e ementos de direccion,
suspension y sistema de frenos.

La presencia de contaminantes en €l aire (especialmente SO, y cloruros) repercutan de manera decisivatanto en la

corrosion cosmética como en la corrosion perforante y en la estructura del automaévil. La corrosién del vehiculo es
muy sensible ala cantidad de cloruros de las atmésferas marinas y de sal afiadida alas carreteras en lugares frios.
La presencia de cloruros incrementa | os peligros de corrosidn en resguicios y laformacién de picaduras, y acelera
el deterioro de los recubrimientos de pintura, asi como del metal subyacente.

El progreso de la corrosion depende de | as circunstancias ambientales del lugar donde se utiliza el coche (Figura
11.3). Las mayores corrosiones acurren en €l nortey centro de Europay en laregion noreste de Estados Unidos,
debido alagran cantidad de productos quimicos para derretir la nieve utilizados en estas areas durante e invierno.
Las areas sefidladas en el mapade lafigurall.3 también son muy corrosivas, y corresponden a atmdsferas calientes,
himedasy salinas. La corrosion es moderada en otras areas. Las condiciones ambiental es altamente corrosivas
coinciden con las areas donde se utiliza una mayor cantidad de automéves.
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Figurall.3. Lacorrosion depende de la parte del mundo donde se utiliza el coche.

El microclima que se forma dentro de un coche tiene también gran importancia en su conservacion. La HR depende
de latemperaturadel aire, de modo que cuanto menor sea ésta tanto menor serala cantidad de agua que € aire
puede contener sin condensarla. Por esta razén se forman gotas de humedad sobre el parabrisas al introducir un
coche frio en un gargje caliente: € aire de éste se enfria en contacto con la superficie externadel cristal,
condensando la humedad. Por €l contrario, la humedad se condensa dentro del coche si se saca éste del garaje en
tiempo frio: lahumedad del aire dentro del coche es ahora la que se condensa sobre la superficie interior del
parabrisasy de los paneles de la carroceria rapidamente enfriados. De esta manera pueden llegar a acumularse
cantidades notables de agua dentro del coche, debajo del tapizado. Algunas veces el metal se perfora en tan sélo
dos afios si € coche se guarda en un garaje himedo, mal ventilado, y se somete a frecuentes lavados.

En sitios muy frios la corrosion de los coches es mayor dentro de los garajes calientes y himedos que en la calle,
donde, a congelarse lahumedad, el proceso corrosivo se detiene.

Cuando €l pavimento esta mojado, €l agualanzada a gran velocidad por las ruedas del coche contrala propia
superficie metdica (figura ll.4) produce minusculas gotas de agua que forman una especie de niebla. Debido a
pequefios cambios de presion, esta niebla es arrastrada dentro de los cuerpos huecos interconectados, depositando
en ellos las sales disueltas y agregados insolubles que favorecen la corrosion.

Generacion de niebla

95 km /h

Figurall.4 Lapulverizacion producida por lasruedas delanter as es aspir ada dentro de la estructura (cuer po
hueco) del coche.

El tipo de corrosiéon méas comun en los coches es una combinacion de corrosion en resquicios y de ataque bajo
depdsito. Los resquiciosy depositos de polvo y barro retienen la humedad mucho més tiempo que € resto de la



superficie, lo que favorece la actuacion de pilas de aireacion diferencial. Estos resquicios se producen
invariablemente en las uniones entre planchas metalicas, en los refuerzos de la carroceriay en diversos puntos de
fijacion, por lo cual esimposible evitarlos en la soldadura por puntos. El polvo de la carretera, lasuciedad y la
humedad se acumulan en cabidadesy resquicios (Figurall.5) y dentro de los miembros de refuerzo de la estructura.
Las concavidades, perfiles en U mirando hacia arriba o angulos frente a nerviaciones son lugares en que se
amontona la suciedad que causa €l atague bajo depdsito. El volumen de agualanzado por |as ruedas esta asociado a
agregados insolubles y barro que se depositan en estratos en |os bajos del coche, los cuales solidifican sobre los
faros delanteros y los montgjes de las luces laterales, y en el umbral y soporte de las luces delanteras. El uso de
sales de deshielo durante el invierno crea problemas adicionales muy graves paraladurabilidad y seguridad del
vehiculo.

-
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FiguraIl.6 Areas de un coche més propensas a la corrosion.

EFECTOS DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA EN LA VIDA DE LOS RECUBRIMIENTOS
PROTECTORES

INTRODUCCION

Para proteger |os metal es expuestos a la atmosfera, se recurre a menudo alas aplicaciones de recubrimientos, que
pueden ser de distinta naturaleza: de pintura, metélicos, de conversién, etc. La capacidad protectora de estos
recubrimientos disminuye con €l tiempo en funcion de una serie de variables, entre las que g erce un papel principal
la contaminaci6n atmosférica. Por lo tanto, para el proyecto de un sistema de proteccion es de gran utilidad
disponer de datos cuantitativos sobre €l efecto de la contaminacion atmosférica en lavidadel recubrimiento
protector. Desaf ortunadamente, esta informacion es escasa.



Asi como €l efecto de los contaminantes en la corrosion de metales desnudos ha sido extensamente experimentado,
son muy reducidos |os trabajos en que se plantee €l establecimiento de relaciones cuantitativas entre las variables
de contaminacion y el comportamiento del recubrimiento protector.

En general, lainformacion disponible revela laintervencion decisiva de los contaminantes en la durabilidad del
recubrimiento protector. A continuacién haremos referencia Uinicamente a dos recubrimientos tipicos parala
proteccién del acero: pinturay galvanizacion en caliente. Aunque existe poca informacion cuantitativa sobre €l
efecto de la contaminacidn en el comportamiento de estos recubrimientos, nos interesa mostrar laimportancia de
sus efectos y la necesidad de tenerlos en cuenta.

RECUBRIMIENTOS DE PINTURA

Al igual que en la corrosion atmosférica de los metales desnudos, € comportamiento de |os recubrimientos de
pintura expuestos a la atmésfera depende del tiempo de humectacion de la superficie pintaday de la contaminacion
ambiental. No obstante, adiferencia del metal desnudo, |a estabilidad de los sistemas de pintura puede verse
afectada en grado importante por otros factores, como la accion de laluz solar (en particular laradiacion
ultravioleta), el 0zono, la accidn microbioldgica, € desgaste por erosion, etc., cuyaimportancia no hasido
totalmente dilucidada.

No contamos con muchos datos experimental es sobre el efecto de las variables climéticas en lavida de los
recubrimientos de pintura aplicados a acero. Se ha sefialado (Bibliografia, 1-5) laimportancia de la cantidad de
lluviay, posiblemente, del tiempo de humectacion, asi como de |a presencia de contaminantes en la atmdsfera
(SO,, cloruros, ozono, etc.). El cuadro 11.1 muestra como se reduce la vida de un sistema de pinturaa pasar de una

atmésfera rural a otra urbana de moderada contaminacion sulfurosa. El cuadro 11.2 reproduce los resultados de una
encuesta realizada por Keane (6) en los departamentos de obras publicas de | os diferentes estados norteamericanos.
Se observa que la durabilidad del recubrimiento de pintura decrece marcadamente conforme aumenta la agresividad
atmosférica. En otro intento de relacionar la contaminacién atmosférica con la duracion del sistema de pintura, €l
cuadro 11.3 presentalos resultados de un estudio que el Centro Nacional de Investigaciones MetalUrgicas de
Madrid, Espafia, realizaen laactualidad (7), y que confirma el efecto de la agresividad ambiental en €l deterioro del
recubrimiento de pintura. En este sentido, es de particular importancia la contaminacion por cloruros (atmésfera
marina).

CUADRO I1.1. Efecto de la contaminacion, principalmente por SO,, en la duracion de un sistema de pintura
alcidico con cromato de zinc, de 80 micras de espesor (8).

Tipo de atmésfera Duracion del recubrimiento (en

anos)
Rural (Falhult, Suecia) 10
Urbana (Estocolmo) 8

CUADRO 11.2. Resultados de una encuesta r ealizada a |os depar tamentos norteamericanos de obr as
publicas sobrela durabilidad delos sistemas de pintura en las diferentes atmésfer as.

Durabilidad del sistema de pintura (namero de

Tipo de atmdsfera respuestas)

10 afios 7-9 afios 4-6 afos 1-3 afios



Normal 21 12 3 -
Seca 12 3 1 -
Humeda 3 4 8 3
Urbana o industria 6 8 4 1
Marina o quimica - 4 9 9

CUADRO 11.3. Variacién con € tiempo del grado de oxidacion del sistema clor ocaucho en distintas
atmosferas. Preparacion de superficie BSt 2. Espesor de pelicula: 60 micras.

. Agresividad atmosférica  Grado de oxidacion dela
Tipo de

3 (corrosién de metales superficie pintada (%
atmésfera - .
desnudos) superficie oxidada)

Acero, Zinc,um/afio Primer afio  Segundo afio
pm/afio H

Rura 14.7 0.94 0 0

Urbana 27.9 0.78 0 0

Industrial 52.7 2.05 0 0.3

Marina 62.6 413 1 16

RECUBRIMIENTOS DE ZINC

L os recubrimientos de zinc, que se realizan generalmente mediante lainmersién en caliente, son, después de los
recubrimientos de pintura, 1os més utilizados en la proteccién anticorrosiva de grandes estructuras de acero. Puede
obtenerse unaidea del desgaste medio de este recubrimiento metélico a partir de los datos sobre corrosion del zinc
en laatmosfera (Cuadro 11.4), sobre los cual es existen abundantes referencias (8).

CUADRO 11.4. Velocidades representativas de la corrosion del zinc en distintas atmosfer as.

atmoésfera CO.”OSi on
(micras/afio)
Rural 08 —12
Urbana 1 —2
Industrial 2 —10
Marina 4 —14

Es muy importante relacionar la vida del recubrimiento con el cociente entre el espesor delacapadezincy su
velocidad de corrosién. Sin embargo, el atague no progresa uniformemente, por 1o que cabe esperar la desaparicion
(perforacion) del recubrimiento en unos puntos cuando en otros queda todavia un espesor apreciable de zinc.
Aungue € zinc contiguo a area descubierta aporta todavia proteccion catddica al acero, la desaparicion local del
recubrimiento marca el inicio de una etapa peligrosa parala futuraintegridad del acero base. Por €ello, este



momento puede ser considerado como el limite practico de lavida de recubrimiento protector. Para conocer €l
tiempo que transcurrird hastala perforacion del recubrimiento necesitariamos poseer informacion acercade la
relacion (R) entre la profundidad de las picaduras méas profundas y la penetracion media del atague, informacion
que no se obtiene con facilidad. En unainvestigacion realizada en Estados Unidos (9) se han encontrado los
siguientes valores:

Corrosién media (en Valor de

Atmosfera micras/afio) R®)
Fuertemente marina (Kure Beach) 39 4
Marina (Punta Reyes) 14 9
Industrial (Newark) 35 13

Estos val ores parecen apuntar hacia valores normales de tresy mayores paralarelacion (R). En este caso € ataque
corrosivo perforardla capa de zinc en tiempos del orden de un tercio, y aun menores de los calculados, en el curso
de un ataque uniforme.
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IIl. CORROSION ATMOSFERICA

UNOde los factores que determina primariamente la intensidad del fendmeno corrosivo en laatmosferaesla
composicion quimicade lamisma. El SO, y el NaCl son |os agentes corrosivos mas comunes de la atmésfera. El
NaCl seincorpora alaatmésfera desde €l mar. Lejos de éste, la contaminacion atmosférica depende de la presencia
deindustrias y nucleos de poblacion, siendo € contaminante principal por su frecuencia de incidencia sobre €
proceso corrosivo €l dioxido de azufre (SO,), proveniente del empleo de combustibles solidosy liquidos que
contienen azufre.

PROCESO DE CORROSION ATMOSFERICA
La corrosion atmosférica es la causa mas frecuente de la destruccion de los metales y aleaciones.

El mecanismo de corrosion es de natural eza electroquimica. El electrolito es una capa de humedad sobre la
superficie del metal cuyo espesor varia desde capas muy delgadas (invisibles) hasta capas que mojan
perceptiblemente el metal. La duracion del proceso de corrosién depende sobre todo del tiempo durante € cual la
capa de humedad permanece sobre la superficie metdlica.

Como &l mecanismo de corrasién es electroquimico, su caracteristica principal esla presencia de un proceso
anddico y otro catddico, con un electrdélito de resistencia éhmica determinada.

En € proceso anddico € metal se disuelve en la capa del electralito, en la cual la concentracion se eleva hastala
precipitacion de un compuesto poco soluble.

En & proceso catddico, bajo la capa de humedad, la mayoria de |os metal es expuestos a la atmdésfera se corroen por
€l proceso de reduccion de oxigeno.

Laresistencia 6hmica entre las zonas anddicay catddica de las minUsculas pilas de corrosién que se distribuyen
sobre el metal es grande cuando €l espesor de la capa de humedad es peguefio.

La corrosion atmosférica puede ser clasificada en:
a) Corrosion seca. Se produce en los metales que tienen una energia libre de formacion de 6xidos negativa.

b) Corrosién himeda. Requiere de la humedad atmosférica, y aumenta cuando la humedad excede de un valor
critico, frecuentemente por encimadel 70%.

¢) Corrosién por mojado. Se origina cuando se expone el metal alalluvia o aotras fuentes de agua.
FACTORES QUE AFECTAN LOS PROCESOS DE CORROSION ATMOSFERICA

La accion conjunta de los factores de contaminacién y |os meteorol gicos determinan laintensidad y naturaleza de
los procesos corrosivos, y cuando actlian simultaneamente, aumentan sus efectos. También es importante
mencionar otros factores como las condiciones de exposicion, la composicion del metal y las propiedades del 6xido
formado, que combinados entre si influyen en |os procesos de corrosion.

Influencia de las condiciones meteor ol gicas en |os procesos de corrosion

L a caracteristica atmosférica més importante que se relaciona directamente con el proceso de corrosion esla
humedad, que es el origen del electrolito necesario en el proceso electroquimico.

Lafiguralll.1 muestralarelacion que existe entre la corrosion atmosféricay el espesor de la capadel electrolito
sobre la superficie metdlica. Se observa que en espesores pequefios la corrosion no existe, pues laresistencia
o6hmicade la capa del electrolito sobre la superficie metdlicaes muy grandey ladisolucion del metal es dificil. Al
aumentar el espesor disminuyen laresistenciade la capa del electrolito y la polarizacion catddica, 1o que originaun
aumento en la velocidad de corrosion hasta que alcanza un nivel maximo, que disminuye después con € aumento



del espesor. En esta zona, la reaccion catddica es determinante en el proceso de corrosion; € factor 6hmicoy la
polarizacion anddica pierden importancia, pues la difusion de oxigeno en la superficie metdlica es muy lentay por

tanto determinante del proceso global.
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Figuralll.l. Influencia del espesor dela pelicula de humedad condensada sobr e la superficie metalicaen la
velocidad de corrosion.

Esto nos permite comprobar laimportancia del conocimiento de las causasy los factores que influyen en la
formacion de peliculas de humedad sobre la superficie metdlica. La causa mas importante es la precipitacion

atmosférica (en formade lluvia o niebla espesa).

Existe también la condensacién de humedad, que se origina cuando la humedad relativa de |a atmosfera sobrepasa
el 100%. Es importante mencionar también la condensacion por adsorcidn, la condensacion capilar y la
condensacion quimica.

Influencia de la contarninacion atmosférica en los procesos de corrosion

Cuando se acanza el nivel de humedad necesario paralaformacién de pilas de corrosion, comienza a ser
importante un segundo factor: de contaminacion atmosférica.

CONTAMINACION ATMOSFERICA

Se puede definir la contaminacion atmosférica como "la presenciaen € aire de sustancias extrafias, sean éstas
gaseosas, solidas o la combinacién de ambas, en cantidad y durante un tiempo de permanencia que puede provocar
efectos nocivos parala salud humanay un deterioro de los bienes de uso y del paisagje”

En relacion a su toxicidad, 1os contaminantes producen efectos nocivos en € ser humano y su medio ambiente,
como irritacion en los 0jos, nariz y garganta. Ademas, atacan a muchos metales y materiales de construccion,
deterioran equipo eléctrico, superficies pintadas, etcétera.

L os contaminantes atmosféricos de mayor importancia son: particul as suspendidas totales, 0zono, monoéxido de
carbono, didxido de nitrogeno y didxido de azufre.

L os agentes contaminantes inorgani cos son generados por |os vehiculosy lasindustrias; los organicos, por 1os
basureros. Las centrales termoeléctricas, las refineriasy las fabricas de papel contribuyen con el 85% del SO, enla
atmosfera; 1os automoviles con un 95% de CO, en el caso de la ciudad de México (Margarita Ocampo, "Inversién
térmicay contaminacién”, Informacion Cientifica y Tecnoldgica 8 (115) 19-21, 1986).

Esto implica, por consiguiente, la necesidad de medir la cantidad de los distintos contaminantes dispersados dentro
delacapadeaire. Lo anterior puede lograrse usando equipo adecuado o mediante €l uso de los model os de difusion



de gases contaminantes.

La concentracion de los contaminantes se mide en partes por millén (ppm o mg/m?3) o en microgramas por metro
cubico (ug/m3). Cada contaminante tiene un tiempo especifico de exposicion.

En la zona metropolitana existe un conjunto de estaciones autométicas llamado Red Automética de Monitoreo
Atmosférico del Valle de México, en € que se incluyen varios aparatos, tanto meteorol égicos como para medir
diferentes contaminantes. L as estaciones estan ubicadas donde se espera que se produzcan |os indices mas altos de
contaminacién. Cabe mencionar que la concentracion de los contaminantes varia de acuerdo con la zona de
exposicion y con el avance del dia.

Se analizan cinco de |os contaminantes para los que existen normas de calidad bien establecidas en Estados Unidos
y Canada. Estos son: didxido de azufre, monoxido de carbono, 0zono, 6xidos de nitrégeno, particulas suspendidas
totalesy finas e hidrocarburos. Desafortunadamente, existen limitaciones en cuanto al equipo necesario parala
determinacién de todos |os contaminantes.

Con lainformacién recabada se elabora el "indice Metropolitano de la Calidad del Aire" (| MECA) . El nivel de
contaminacion va de cero a 500, como se muestra en €l cuadro I11.1. La unidad de contaminacion se expresaen
puntos | MECA.

CUADRO II1.1. Significado del IMECA

Categorias (puntos)  Calidad del aire Riesgos para la salud

Situacion muy favorable paralarealizacion
de todo tipo de actividad.

Situacion favorable paralarealizacion de
todo tipo de actividad.

. 101 a200 Insatisfactoria Molestias en personas sensibles.

l. 0as0 Buena

. 51 a100 Satisfactoria

Aumento de molestias e intolerancias
relativas a gjercicio en personas con

V. 201 a300 Deficiente padecimientos cardiorrespiratorios y
aparicion de molestias en la poblacion en
general.

Aparicién de sintomas agudos en la
poblacioén, primeras muertes.

Aparicién de enfermedades e incremento
VII. 501a1000 PésimaCalidad critico enlastasas de morbilidad y
mortalidad

VI. 401 a500 Muy mala calidad

FUENTE: Tecnoconsult: Corporation International, El indice Metropolitano de Calidad del Aire,
México,1998

También se han establecido normas mexicanas dentro de | os rangos aceptados internacionalmente. El cuadro I11.2
describe las normas de calidad de aire paralos cinco contaminantes atmosféricos méas importantes.

CUADRO I11.2. Puntosde quiebraparae IMECA



IMECA 50 | 100 | 200 | 300 | 500 |UNIDAD

Particulas suspendidas totales 137 | 275 | 456 | 637 | 1000 | pg/m3

(Promedio de 24 horas)
Bioxido de azufre (SO5)

0.06 |0.13 |0.35 056 | 1.0
(promedio de 24 horas) ppm
Particul as suspendidas totales
SO, (promedio de 24 horas) ppm - - 23 | 91 171
X pg/m3)
Ozono (O3) (promedio de 1 hora) | 0.05 | 0.11 | 0.23 | 0.35 | 0.60 ppm
Mondxido de carbono (CO)
(Promedio de 8 horas) 65113 12 13 S0 ppm
Bidxido de nitrégeno (promedio
dde 1 hora) 0.10 |0.21 |0.66 | 1.10 | 2.00 ppm

PRINCIPALES CONTAMINANTES QUE AFECTAN LA VELOCIDAD DE CORROSION

El NaCl y el SO, son los principales contaminantes corrosivos de la atmdsfera. La correlacion entre los niveles de
concentracion de SO, o NaCl y lavelocidad de corrosion es alta, Como se muestraen lafiguralll.2. También es

importante mencionar a sulfuro de hidrégeno, que es el responsable del deslustre de cobrey plata, |os compuestos
nitrogenados que en solucién incrementan la humedad en la superficie de los metales, |as particul as inertes (silicio)
y las particulas absorbentes (carbon de |efia).

mg Fef 1’.|I‘|’:5‘|'r maols

Corrosidn

Fig. 111.2. Relacion dela velocidad de corrosion del hierro con la contaminacion y la humedad atmosférica.

Entre todos estos contaminantes, el SO, tiene unaimportancia especial en |os procesos de corrosion atmosférica, a
causa de su incidencia directa en lavelocidad de corrosion de los metal es expuestos ala atmésfera.

L os metales no ferrosos consumen SO, en |as reacciones de corrosion, y sus productos principales son los sulfatos
metéalicos, mientras que en laoxidacion del hierro y del acero los sulfatos ferrosos son hidrolizados formando



oxidos y generando &cido sulfurico.

Una caracteristicaimportante del SO, es que es mas soluble que el oxigeno, lo cua origina que cuando se producen

concentraciones muy bajas en la atmdsfera pueden obtenerse peliculas de humedad sobre la superficie metalica con
altas concentraciones de SO, lo cual ocasiona el deterioro de lamisma Esto tiene una gran importancia, yaque

estudios atmosféricos basados en técnicas de quimica analiticay en computadoras de alto poder resolutivo han
Ilegado ala conclusién de que la composicion de la atmosfera se ha convertido en un reservorio de gran cantidad de
trazas de especies gaseosas.

A pesar de las bajas concentraciones en que se encuentran estas sustancias, frecuentemente representan un riesgo
paralavida de plantas y animales, pueden alterar el climay constituyen una aportacion muy importante a los
fenémenos de corrosion.

El cdlculo indica que lamayoria de estas sustancias estan presentes en la atmésfera a niveles mas altos de los
esperados en equilibrio termodindmico con el nitrogeno, el oxigeno, €l bidxido de carbonoy el vapor de agua. La
composicion de estas trazas esta controlada por una serie de mecanismos cinéticos y engloban una combinacién
complicada de procesos quimicos, fisicosy biol6gicos.

L as reacciones quimicas entre |os constituyentes mayoritarios de la tropdsfera son practicamente inexistentes; en
cambio, laformacion de muchas especies quimicas activas bgjo lainfluencia de laluz solar produce un rapido
incremento de reacciones en cadena que desempefian un papel muy importante en la presencia de trazas en la
composicion de laatmosfera.

Es necesario caracterizar € flujo de fotones solares en funcién de lalongitud de onda, con €l fin de conocer cuales
serén absorbidos o disipados, en su trayectoria através de las capas bajas de la atmdsfera. Los fotones con una
longitud de onda de aproximadamente 240 nm son absorbidos por las moléculas de oxigeno o de nitrégeno de la
atmosferay por el ozono, situado principalmente en la estratosfera. Asi resulta que existe un filtro natural de
fotones en laregién espectral comprendida entre 240 y 300 nm, de manera que en latropdsfera sélo es necesario
considerar aguellas reacciones quimicas que son activadas por fotones de longitud de onda de 300 nm o mas.

Una de las principales diferencias entre la quimica de latropdsferay la de la estratdsfera son los fotones
ultravioleta, que tienen energia suficiente pararomper e enlace oxigeno, O-O. Estareaccion conduce ala
formacion de ozono y explicala presencia de mayores cantidades de 0zono en la estratésfera que en la troposfera.

L as corrientes de conveccidn de | os vientos dominantes en las capas bgjas de la atmdsfera ocasionan que se
produzca un cierto estancamiento en cada hemisferio, de manera que la difusion de los gases presentes en la
tropésfera tarda cerca de dos meses en homogenei zarse en € hemisiferio sur 0 norte y unos dos afios en hacerlo en
toda latropGsfera.

Lagran mayoria de las especies traza que llegan ala atmdsfera estan en estado de fase reducida (SH,, NH3, CHy,
€tc.); en cambio, las sustancias que regresan de la atmosfera a la superficie terrestre, usualmente por dilucion en las
gotas de lluvia o por sedimentacidn, estan altamente oxidadas (H2SO,, HNO;, CO,, etc.). El escalén entre estas
especies reducidasy las oxidadas |0 constituyen las reacciones fotoquimicas atmosféricas, dando lugar de esta
maneraaun ciclo en € cual los gases reducidos son incorporados ala atmésfera, se oxidan fotoquimicamentey
regresan ala superficie terrestre.

A principios de siglo se consideraba que | as especi es atmosf éricas reducidas eran oxidadas por €l ozonoy €l
perdxido de hidrégeno, nocidn sostenida por la quimica atmosférica clésicay que ha persistido durante muchos
afos. Actualmente son considerados responsabl es de la mayor parte de estas oxidaciones los radicales libres de alta
reactividad, como el hidréxilo y el hidroperoxilo, que estan presentes en la atmésfera en concentraciones del orden
delas 10 pptV.

CICLO ATMOSFERICO DEL AZUFRE Y EL NITROGENO
Radicaleslibres

Antes de describir € ciclo del azufrey el nitrégeno, presentamos una breve nocién de laformacion de radicales
libres, la causa principa de las oxidaciones en la atmosfera.



Estas especies quimicas tienen un electrén no apareado en la capa exterior y esto les da afinidad para adicionar un
segundo electrén, el que las hace actuar como oxidantes poderosos en las pequefias concentraciones en que se
encuentran. De todos los radicales libres presentes en la atmdésfera, €l hidroxilo parece ser el de mayor incidencia.

Laproduccion del radical hidroxilo seiniciacon lafotélisis del ozono. En la atmdsfera superior; €l 0zono se forma
principal mente por accion de laradiacion solar sobre el oxigeno molecular:

0,hv (I-175nm)® 0 (3p) + O (P)
0,+hv (I - 2420m)® 20 (3p)

o@EP)+0,+M® 0,+M
(M=N;0=0;)

En laatmésferainferior, |os procesos productores de ozono implican la absorcion de radiaciones solares por €
dioxido de nitrégeno:

NO, + hv (I -430nm ) ® NO +0 (;P)
0(P)+0,+M ® 0 +M

0,+No ® No,+0,

Cuando el 0zono absorbe un foton en las proximidades del ultravioleta, con unalongitud de onda menor a 315 nm,
se produce un atomo de oxigeno el éctricamente excitado:

0,+hu (I -315nm) ® o(D) +0,

Latransicion O(1D® 0)(®P) no esf&cil y el &omo de oxigeno excitado, O(1D), tiene tiempo de vida
relativamente largo, unos 110 s. En las capas mas bajas de la atmésfera puede dar lugar a dos reacciones:

o) +M ® oEP) +M

o(D) + H,0 ® 20H
Esta segunda reaccién es lafuente principa de radicales hidroxilo en latropdsfera.

Los radicaes de hidroxilo frecuentemente reaccionan con monoéxido de carbono o metano:

co+oH® co,+H

cH, + OH® cH,+H,0

los radicales hidrogeno y metil formados se combinan rapidamente con oxigeno molecular formando radicales
hidroperoxil (HO,) y metilperoxil (CH30,).

El radical hidroperoxil puede regenerar OH



HO,+NO® NO, +OH

HO,+0,® 20,+0OH

aungue también puede llegar alaformacion de aguay perdxido de hidrégeno que son arrastrados por lalluvia

HO,+0H ® H,0 +0,

HO, + HO,® H,0,+0,

Laquimicadd radical hidroperoxil es mucho més complejay parece ser que por oxidacion conduce ala
produccién de mondxido de carbono, CO.

Ciclo atmosférico del nitrégeno

L os principal es compuestos de nitrégeno presentes en la atmésfera son las formas oxidadas NO, NO, y HNO3, que
estan relacionadas quimicamente entre si por una serie de reacciones ciclicas.

Lafuente principal de 6xido de nitrégeno atmosférico es lareaccidn entre el oxigeno y €l nitrégeno del aire
empleado en procesos de combustién a temperaturas elevadas, el cual es oxidado rapidamente a didxido,
principal mente en presencia de iones hidroperoxil:

NO +HO, ® NO,+OH

Esta reaccion no sdlo regenerad radical hidroxilo a partir del hidroperoxil, sino que también conduce ala
formacion de ozono:

NO,+hu® NO+0

0+0,+M® 0,+M

Como se ha descrito anteriormente, el NO reacciona también con el 0zono paraformar NO,, y asi como el CO

produce una disminucién del radical OH, el NO ocasiona un aumento de este radical con la correspondiente
potenciacion de la accion oxidante del medio.

L as mediciones de las especies oxidadas del nitrégeno NO, NO, y HNO, indican que la distribucion troposférica

de las mismas no es af ectada fuertemente por focos urbanos, como sucede con el CO. Larazdn de esta aparente
diferenciaes lavelocidad relativamente rapida ala cual 1os 6xidos de nitrégeno son eliminados ala atmosfera.
Después delaemision alaatmosfera, el NO pasa rdpidamente a NO,, segun las reacciones descritas. El NO,

reaccionacon el radical OH y formaHNO;, el cual es atamente soluble y se elimina facilmente con lalluvia

oH + N0, ® HNO,

Cuando no hay hidrocarburos en la atmosfera, € 0zono reacciona con el NO paraformar NO, y las cantidades de
O3 no son significativas. Mas en presencia de radicales organicos oxigenados y minerales, e NO se oxida
répidamente aNO.,:

rRox+No ® RoY +NO,

por lo que el 0zono se acumulaen el ambiente atmosférico. Los productos de |a reaccion forman una mezcla
complejade sustancias, en lacual € 0zono se encuentra en gran abundancia.



Por reaccion del didxido de nitrégeno con radicales acilperoxil se pueden formar cantidades menos importantes de
sustancias como €l nitrato de peroxiacetil (PAN):

rco2+N02® rcoono2

Un producto que se ha podido identificar en camaras de smog y que se ha caracterizado como muy estable es €
perécido nitrico (HO2NO,).

En definitiva, se puede decir que el &cido nitrico se forma en laatmdsfera por oxidacion del didxido de nitrégeno,
principal mente por reaccién con €l radical hidroxil:

NO,+0H ® HNO,

La presién de vapor del acido nitrico es alta, de manera que no se condensa en cantidades apreciables y permanece
en fase gaseosa. Lareaccion con el amoniaco produce la formacion de nitrato de amonio solido, a humedades
relativas del orden de 62%, dando lugar alaformacion de aerosoles:

NHs (g + HNOG ® NH,NOs

“\
RHelimpagos .
Oxidacion de NH? /’ \L

Emisiones del Suclo

Combustion

Transporie de la

Estratdslera

/ HO
NO,

Lluvia v
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Figuralll.3. Ciclo atmosférico del nitrégeno.

El equilibrio de esta reaccion, que depende de la temperatura constituye € proceso de conversion de gas a
particulas por laformacion de aerosol de nitrato.

Ciclo atmosférico del azufre

El hecho de que |a presencia de compuestos de azufre reduzca la calidad del aire y aumente la acidez del agua de
[luvia ha provocado un aumento del interés en € conocimiento del ciclo atmosférico del azufre, y aun cuando la
guimica atmosférica de este elemento es complicaday no se conoce afondo, si se halogrado identificar la mayor
parte de los compuestos correspondientes.

El principal compuesto de azufre presente en laatmésfera es el didxido, €l cual puede ser introducido directamente
apartir de los procesos de combustién de combustibles fésiles o puede provenir de la oxidacién de las formas



reducidas del azufre, procedentes principal mente de procesos biogénicos (CS,, CH;SCH4, CH SSCH,, H,S, etc.).
El proceso final eslaconversion de SO, en acido sulfirico y laincorporacién de este acido alas gotas de nieblay a
los aerosoles.

Esta oxidacion puede ser iniciada por la reaccién en fase gaseosa del didxido de azufre con €l radical hidréxilo, por
las reacciones en fase liquida en las gotas de niebla, que incluyen €l didxido de azufre disuelto y agentes oxidantes
tales como perdxido de hidrogeno o €l 0zono, o por reacciones en las superficies solidas de los aerosoles. La
separacion de los aerosoles y gotas de niebla que contienen H,SO, en forma de preci pitaciones devuelve el azufre a

lasuperficiedelaTierray cierrael ciclo del azufre atmosférico (figuralll 4).

hw0
=
4 Estratdsfera
Tropdsiera
hv + Oy
OH
OH
Lluviay
depdisitos
Lluvia icida Fuentes de superficie

Figuralll.4. Ciclo atmosférico del azufre.

La reaccion més importante de oxidacion en fase gaseosa del SO, atmosférico es la de este producto con radicales
libres como €l hidréxilo, el hidroperoxilo y el metilperoxilo. Parece ser que, entre todos estos radicales, el hidroxilo
es el principa responsable de esta oxidacion:

s0, ® 20H H,50,
El &cido formado tiene una presion de vapor bajay se condensa facilmente en presencia de H,0.

De lamisma manera que e &cido nitrico, también el &cido sulfurico puede dar lugar a un proceso de transformacion
de gas a particulas solidas por reaccién, principalmente, con € amoniaco presente en la atmésfera:

NHs +H,S0yg D NH,HSOq

NHa(g) + NHHSO, DD (NH),(S0,g)

La composicién quimicadel aerosol se caracteriza por |as fracciones molares de los componentesNH, HSO, y
(NH,),S0O,, que se pueden calcular si se conocen las concentraciones iniciales en fase gaseosa de |os compuestos
NH3y H,SO,.

Se puede representar el mecanismo del ciclo del azufre con el esquemade lafiguralll.4.
LLUVIA ACIDA
Laoxidacion del dioxido de azufrey laincorporacion de acido sulfurico en las gotas de niebla pueden aumentar la

acidez de las precipitaciones de la misma forma en que |o hacen la oxidacion y la separacion de los éxidos de
nitrégeno, de manera que las regiones con atos niveles de 6xidos de azufre y de nitrégeno tienen con cierta



frecuencialluvias &cidas.

Lalluvianormal, no contaminada, tiene un pH de aproximadamente 5.6, acidez debida ala presencia de &cido
carbénico, formado en la atmésfera por combinacién del bidxido de carbono y el agua.

Lalluvia écida se caracteriza por un pH inferior a5.6 y contiene peguefias pero significativas cantidades de &cido
sulfarico y &cido nitrico.

En definitiva, se puede decir que las deposiciones atmosféricas sobre la superficie terrestre se pueden producir en
forma de gas, particulas, aerosolesy precipitaciones. Sus efectos sobre €l ecosistema terrestre son muy importantes,
y uno de los més agresivos es €l de la corrosion de los metales.

MAPASDE LA CORROSIVIDAD

Latrascendenciadel fendmeno que nos ocupa justifica la busqueda continua de relaciones, empiricas o tedricas,
entre velocidad de corrosion y factores atmosféricos (meteorol 6gicos y quimicos).

Las predicciones de corrosion o agresividad de las atmdsferas pueden servir como orientacion respecto alas
medidas protectoras que deben adoptarse para la conservacion de una estructura metalica, y se tendran en cuenta en
laplanificacién de una obra, para especificar el metal o aleacion que hay que utilizar, e tipo de recubrimiento
protector y sus caracteristicas—si es que se emplea alguno— y lafrecuencia del mantenimiento. Asi, la
importancia de estos factores nos muestra el interés que tienen los mapas de corrosividad de paisesy areas
geogréficas, que informen directamente acerca de | os riesgos de corrosion.

Para la confeccidn de estos mapas es posible utilizar dos enfoques distintos:

(a) Lamedidadirectade lacorrosividad de las amosferas por su accién sobre ciertos metales, Fe, Zn, Al y Cu,
generalmente.

b) Determinacién del efecto de los principal es pardmetros en la corrosion atmosférica, con el fin de trazar €l mapa
de corrosividad en funcion de la variacion geogréfica de aquéllos.

Recurrir al método a nos obliga a disponer de una vasta red de estaciones de ensayo, que cubra practicamente toda
la superficie de un pais. Hacen falta miles de estaciones de exposicién. Aun asi, resulta arriesgado generalizar
algunas conclusiones.

Recurrir al método b exige fijar previamente lainfluencia de los principales parametros en la velocidad de
corrosion y conocer, ademés, coOmo varian estos pardmetros alo largo y ancho de la geografia de un pais o
territorio. Hemos dicho que la corrosividad de la atmésfera esta determinada fundamentalmente por € tiempo de
humectacion de la superficie metdlicay por los niveles de contaminacién ambiental. Si, como simplificacion, se
considera que €l factor de contaminacion no interviene, € mapa de corrosion pasaa ser funcion exclusivadel
tiempo de humectacién.

A partir de un mapa de este tipo, esto es, basado s6lo en €l tiempo de humectacién, todo prondstico requerira,
ademas, del conocimiento previo del tipo y grado de contaminacion del lugar de exposicion. Tendra que saberse s
la estructura metalica permanece expuesta a condiciones rurales (contaminacién practicamente nula) o alos efectos
de contaminantes atmosféricos estimuladores de |a corrosion (generalmente SO, y Cl-), y en qué medida. En €l
supuesto caso de una atmasfera contaminada, habra que multiplicar el dato leido por el factor o coeficiente de
correccion pertinente, que tome en consideracion |os efectos de la contaminacion. Si existen industrias quimicas
cercadel lugar de exposicion, la corrosién podra ser excepcionalmente elevada e imprevisible a través de los mapas
de corrosion y factores de correccion que tengan en cuenta, Unicamente, los niveles de SO, y Cl. La Construction
Industry Research and Information Association (Cl Rl A), en el Reino Unido, y la Rust Oleum Corporation en
Estados Unidos han empleado €l método a parala elaboracion de los mapas de corrosién de sus respectivos paises.

El método b ha sido seguido por € Instituto de Fisicay Quimica de la Academia de Ciencias de laUnion Soviética,
gue hatrazado los mapas de corrosividad atmosféricadel Fe, Zn, Al y Cu en dicho pais en funcién de datos
meteorol 6gicos. No constituye una gran desventaja que estos mapas no reflejen directamente la accion de factores
locales de contaminacién, en vistadel caracter mudable de éstos (creacion de nuevas industrias, desmantelamiento
de otras, adopcién de medidas anticontaminantes, etc.), y de su ocasiona mente muy reducido &mbito de actuacion



(formacion de microclimas o existencia de puntos singulares). El efecto de la contaminacién se introduce més
tarde, por medio de coeficientes correctores de los val ores de corrosién |eidos sobre € mapa.

En importante hablar, aunque sea someramente, de |os mapas de corrosividad de Estados Unidos, €l Reino Unido y
laantigua URSS, con €l propdsito de aclarar mejor las distintas formas de abordar sus objetivos.

El mapa de Estados Unidos se ha confeccionado con los datos de corrosién obtenidos en 500 poblaciones. El indice
de corrosividad de cada lugar esté dado por el nimero de afios y meses que deben transcurrir para corroer una
probeta de acero de 0.4 mm de espesor hasta su perforacion. La Rust Oleum Corporation divide el mapa de Estados
Unidos en nueve zonas, alas que corresponden |os siguientes indices de corrosividad (en afios y meses): 3.00-3.11;
4.00-04.11;5.00 -5.11; 6.00-6.11; 7.00-7.11; 8.00-8.11; 9.00-9.11; 10.00-14.11 y <15.00 que son equivaentes alas
velocidades medias de corrosién anual de 133-102 pm; 101-81um; 80-68 um ; 67-58 um; 57-51 um; 50-45 pum; 44-
41 pm 40-28 pm, y 27 pm o menor. Del conjunto de las 500 poblaciones consideradas, en casi lamitad de ellas
(220 poblaciones) se alcanza el maximo nivel de corrosion (133-102 um/afio); 105 poblaciones muestran
corrosiones intermedias de 67- 45 pm/afio y solo en nueve poblaciones la velocidad de corrosién no rebasalas 44
pm/afio. Los altos indices detectados, por |o general, deben atribuirse ala notable contaminacion de la atmésfera de
muchas de | as poblaciones donde fueron situadas | as probetas.

L a reconocida ambigliedad que supone la clasificacion cualitativa de las atmésferas en marinas, industriales o
urbanas, impulsé a Cl RI Aen el Reino Unido a promover (después de un estudio preliminar [levado a cabo por la
Central Electricity Generating Board) una ampliainvestigacién encaminada a expresar de modo cuantitativo la
agresividad atmosférica.

Para la experimentacién se recurrio a una amplia distribucion de probetas de zinc alo largo y ancho delas Idlas
Britanicas, con el propdsito de obtener un dato medio de corrosion por cada unade las areas de 10 x 12 km?2 en que
fue dividido el mapa. Este enfoque obligd a situar probetas de zinc en varios miles de puntos de exposicion durante
el periodo 1968-1974. Es importante sefialar que se escogi6 el zinc por suponer que con este metal se produce,
mejor que con otros, una fuerte dependencia entre corrosion y calidad del aire.

En e mapa obtenido (Figuralll.5) se distinguen |os siguientes niveles de corrosividad, expresados en mg/dmz/afio:
700-601; 600-501; 500-401; 400-301; 300-201; 200-101, y 100-0, que corresponden, respectivamente, alos
desgastes medios anuales sigmentes: 9.80-8.41 um; 8.40-7.01um; 7.00-5.61 um; 5.60-4.21um; 4.20-2.81um; 2.80-
1.41pmy >1.40 pm. En un 32% de la superficie del Reino Unido, lacorrosién del zinc no supera el nivel minimo
de 1.40 ym/afio. El 29% se sitla dentro del siguiente nivel (entre 1.41 y 2.80 um/afio); cercade un 12% de la
superficie del mapa exhibe corrosiones de grado intermedio (entre 4.21 y 5.60 um/afio) y solo en un 3% la
velocidad de corrosion es superior a 8.40 um/afio.
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Figuralll.5. Reproduccion del mapa de corrosividad atmosférica del Reino Unido, elaborado por Cl Rl A.
Cada puntoindica € nivel medio de corrosién del zinc dentro de un areade 10 X 10 Kmz, Losdiferentes
niveles se distinguen por e color delos puntos. Referencia: " Mapa de corrosividad atmosférica de Catalufia



y Baleares', Asociacion Nacional de Quimicos de Esparia, Barcelona, 1981.

En cambio, la elaboracion del mapa de la Unidn Soviética se baso fundamentalmente, como se haindicado, en los
tiempos de humectacion de las superficies metdlicas, deducidos a partir de los datos suministrados por 99
estaciones meteorol dgicas repartidas por todo € territorio. Con los datos de 0 a 30 afios de observacion se

determinaron las duraciones medias anuales de los periodos de lluviay de niebla en cada estacion, y con los datos

relativos a un periodo de tres afios se calcul6 € nimero de dias de rocio y su duracion. periodo de deshielo, durante
el cual puede producirse la corrosion (practicamente no existe el fendmeno bajo una capa estable de hielo), se
estimé equivalente al nimero de dias en que latemperaturadel aire estaba comprendidaentre-1y +1°Cy se
admitid, asimismo, que en las regiones meridional es, donde no se forman capas estables de hielo, los dias de
deshielo, y por tanto de corrosién se extendian atoda la estacion invernal . El total de esto tiempos configur6 lacifra
del tiempo anual de humectacion durante el cual la superficie metélica se mantiene cubierta por una capa de
humedad. Con el conjunto de tiempos de las diferentes estaciones se realizo el mapa de humectacion que
presentamos en lafiguralll.6, en el que latotalidad del territorio de laex Unidn Soviética aparece dividida en once
zonas, de acuerdo con los tiempos de permanencia de la capa de humedad sobre el metal.
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Figuralll.6. Mapadela Unidn Soviética, en € que serepresenta la humectacién de las superficies metélicas:
isolineas del tiempo anual (en horas) durante el cual una pelicula de humedad per manece sobre la superficie
del metal (segiin Golubev y Kadyrov).

Finalmente, para obtener el mapa de corrosividad del hierro, por gemplo (figuralll.7), se parti6 del dato
experimental de que su corrosién en un arearural avanza 0.89 um cada |00 horas de humectacion, dato que,
incrementado en un 50% para tomar en consideracion un coeficiente de seguridad, se multiplico por laduracion del
tiempo de humectacién indicado en lafiguralll.6. Factores de importancia secundaria, como posibles cambios de
lavelocidad de corrosion debidos a variaciones del grosor de la pelicula de humedad, presencia de polvo sobre la
superficie, distinta orientacién de ésta, etc., se consideraron incluidos, globalmente, dentro del mencionado
coeficiente de seguridad.
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FIGURA 111.7. Mapa de la Unién Soviética sobre el cual estan representadas lasisolineas de corrosion anual
del hierro (en micrdmetros).

Enrelacion con lafiguralll.7, el desgaste por corrosion del hierro expuesto en las atmésferas rurales de la antigua
Union Soviéticavarié entre 9 y 45 um/afio. Si se tratara de atmésferas contaminadas, tendrian que multiplicarse
estos datos por |os oportunos coeficientes de intensificacion del ataque, determinados previamente.

MAPA DE CORROSIVIDAD ATMOSFERICA DE MEXICO

Parala elaboracion del mapa de corrosividad de México se harenunciado alaidea de calibrar de modo directo la
corrosividad de las atmésferas, por exigir este planteamiento lainstalacion de cientos, tal vez miles de estaciones de
ensayo, labor que rebasa con creces |as posibilidades experimentales y econdmicas del equipo de investigadores
con que se cuenta.

Por ello, € esfuerzo se centra en medir la corrosividad atmosférica en una serie limitada de puntos, con la
esperanza de llegar a generalizaciones que permitan formarse unaidea acerca de los niveles de corrosion
previsiblesalo largo y ancho de todala geografia de M éxico.

Se ha considerado oportuno, asimismo, analizar por separado |os efectos puramente meteorol égicos y los
producidos por la contaminacion, y asociarlos después en la elaboracién de las cifras finales de corrosién, para que
d tratamiento dado al problema coincida con € citado método b parala elaboracion de mapas de corrosividad.

Hasta agosto de 1990 se contaba con las siguientes estaciones distribuidas por todo €l pais:

L as estaciones sefiadl adas iniciaron su periodo de exposicion de metales en el mes de agosto de 1989, estando
previstala primeraretirada de probetas para finales del mes de agosto de 1990. Se han expuesto probetas de acero,
cobre, zincy aluminio de 150 x 100 um y de diferentes espesores, de acuerdo con la metodol ogia propuesta por la

Organizacion Internacional de Estandarizacion (1 SO) .

Estacion Tipo de atmésfera I nstitucion responsable

San LuisPotosi  Urbana Instituto de metalurgia, UASLP



I1E (Ingtituto de Investigaciones

Acapulco Marina-urbana Eléctricas)

Cuernavaca Urbana [ IE, (I nstituto de Investigaciones
Eléctricas)

Distrito Federal  Urbana Facultad de Quimicadela UNAM

Irapuato Rural CFE (Comision Federa de Electricidad)

Mérida Urbana CIEA (Centro de Investigacion y

Estudios Avanzados)

El mapa de corrosividad atmosférica de México forma parte del proyecto del Mapa Iberoamericano de Corrosion
Atmosférica( M CAT), en €l cual participan los siguientes paises: Argentina, Chile, Brasil, Perl, Colombia,
Venezuela, Panamd, Cuba, Costa Rica, México, Portugal y Espaia

MAPA IBEROAMERICANO DE CORROSIVIDAD ATMOSFERICA (MICAT)
Antecedentes

Durante la celebracion del 11 Congreso | beroamericano de Corrosion y Proteccion, en noviembre de 1986 en
Maracaibo, Venezuela, tuvo lugar una mesa redonda durante la cual se expusieron las ideas basicas parala
elaboracién de un Mapa |beroamericano de Corrosividad Atmosférica( M CAT) . El tema suscit6 un gran interésy
las delegaciones de los distintos paises asistentes a Congreso (Argentina, Colombia, Cuba, Espafia, México,
Portugal y Venezuela) expresaron su intencidn de participar activamente en € proyecto. Posteriormente se
recibieron las adhesiones a proyecto de instituciones y organismos de Brasil, Costa Rica, Chile, Panamay Peru.

Durante 1987 se realizaron gestiones en Espafia ante el Programade Cienciay Tecnologia para el Desarrollo del V
Centenario ( CYTED- D) con vistas adar un carécter oficial a proyecto de investigacion y obtener financiacién
para el mismo.

En lareunién del Consegjo Técnico Directivo del CYTED- D en La Habana (enero de 1989) se aprueba oficia mente
el proyecto, nombrandose como coordinador del mismo a doctor Leonardo Uller, de Brasil.

Lal Reunién de Coordinadores del proyecto M CAT de los distintos paises participantes en el estudio tuvo lugar
del 2 a 4 de agosto de 1988 en Caracas, Venezuela. En esta reunion se nombro a doctor Manuel Morcillo, de
Espafia, jefe ddl proyecto y se aprobd la metodol ogia respectiva.

Objetivos
Mediante €l desarrollo del proyecto se pretende conseguir, en diferentes fases, los siguientes objetivos:

a) Un mayor conocimiento acerca de |os mecanismos de corrosion atmosférica en las distintas atmésferas de
|beroamérica.

b) Establecer, através de adecuados tratamientos estadisticos de resultados, expresiones matematicas que permitan
el caculo delacorrosion atmosférica en funcion de pardmetros climéticos y de contaminacion.

c) Elaborar e Mapa Iberoamericano de Corrosividad Atmosférica.

Todo ello permitird sentar las bases para una seleccion dptima de los materiales metdlicos y recubrimientos
(convencionales y avanzados) que deberan emplearse en las distintas situaciones de agresividad atmosférica.

Para el cumplimiento de este objetivo se requiere llevar a cabo gradualmente distintas fases. Es fundamental
disponer de unared de estaciones de corrosion atmosférica que sean representativas de las distintas condiciones
climaticas imperantes en cada uno de |os paises que participan en €l proyecto, sin duda, conocer la agresividad de
las distintas atmosferas exclusivamente en funcion de las condiciones climéticas reviste un enorme interés
cientifico y técnico. Sin embargo, no hay que olvidar que un gran porcentaje de las estructuras metélicas se
encuentran ubicadas en zonas densamente pobladas, en donde la agresividad atmosférica depende también del
grado de contaminacion atmosféricay de |os contaminantes antropogénicos vertidos ala atmaosfera. Por ello, una



segunda fase del estudio tendra en cuenta el factor "contaminacion atmosférica’ en la definicion de las
agresividades atmosféricas de | os distintos paises.

Por Ultimo, las estructuras metdlicas, en especia de acero, raramente se exponen desnudas a la accién atmosférica.
Debido aladtacorrosividad de este material, suele exponerse protegido mediante diversos recubrimientos:
pinturas, recubrimientos metalicos recubrimientos de conversion, etcétera.

Unavez realizadas estas fases, se estard en condiciones de realizar con efectividad el objetivo final: 1a seleccion
Optima de los materiales metalicos y |os recubrimientos protectores que deberan emplearse en las distintas
situaciones de agresividad atmosférica en |beroamérica.

A continuacién se expone la metodologia del proyecto.

Metodologia

Lametodologia del proyecto se basa principal mente en la adaptada por €l programal SOCORRAG, realizado en €
seno de laInternational Standard Organization (1 SO), dentro del Grupo de Trabajo 4 de la Comision Técnica
156.1. A continuacion se exponen algunos aspectos rel acionados con la metodologia del proyecto, que fueron
acordados por los distintos paises asistentes a la reunién de Caracas.

1) Estacion de ensayo. Las estaciones de ensayo deberan contar con dispositivos para el registro continuo de la
humedad relativay de latemperatura, asi como con equipos de captacidn de los contaminantes, SO, y cloruros.

Lainclinacién de las probetas en €l pupitre de exposicion podra ser de 30° o de 45°.

L as probetas en exposicion mirardn hacia el noreste (en el Hemisferio Sur) o suroeste (Hemisferio Norte), salvo
condiciones locales de vientos predominantes.

Para el montaje y localizacion de las estaciones de ensayo se seguira la metodol ogia propuesta en 1 SO 8565,
tomando en cuenta |os siguientes aspectos:

a) Exposicion al aire libre, sin impedimentos a causa de edificios proximos, otras estructuras, etcétera.

b) Ubicacion de | as estaciones de ensayo préximas a estaciones meteorol 6gicas del Instituto de Meteorologia de
cada pais.

¢) Los bastidores de exposicidn deben asegurar una durabilidad durante toda lainvestigacion.
d) Laaturade las probetas no debera ser inferior a0.75 m a partir del suelo.
€) Se evitard el contacto eléctrico entre probetas mediante aisladores de porcelanay otros dispositivos.

2) Materiales. Acero de bajo contenido en carbono (sin aear); zinc (98.5% minimo de pureza); cobre (99.5%
minimo de pureza), y aluminio (99.5% minimo de pureza).

La composicién del acero deberd aproximarse o més posible ala siguiente;

0.012%, P 0.013%, Cr 0.02%.
0.03 %, Nb <0.01 %, Ti <0.01%,
<0.004%.

C |0.056%, S |0.060%, S
Mo |<0.01 %, Ni |0.04 %, Cu
Va |<0.01 %, Al |0.02 %, Sn <0.005%, N

3) Probetas de ensayo. Las probetas mediran como maximo 150 x 100 x 3 um (para el acero) o 150 x 100 x 1 um
(paralos metales no ferrosos). Esta medida puede variar si la geometria de |os bastidores lo exigen.

L as probetas se ensayaran con las condiciones de superficie que sefiala el documento |SO 8565.



Los bordes de las probetas de acero que se expongan en atmdsferas marinas severas se protegeran con pintura
epoxidica-poliamida, que se aplicara por inmersion con un ancho de recubrimiento de 2 a5 pm.

Las probetas se prepararan mediante corte a partir de chapas de idéntica composicion. Posteriormente se eliminaran
las rebabas producidas por la operacién de corte.

CALIBRACION DE LA AGRESIVIDAD DE LA ATMOSFERA
Datos de contaminacion, meteorol 6gicosy de corrosion

Para poder determinar la corrosividad de una atmdsfera es necesario relacionar entre si todos los factores que la
afectan, y muy especialmente aquellos que han demostrado tener una especial influencia en el proceso de corrosion:
tiempo de humectacion de la superficie metalicay cantidad de contaminantes —causantes de corrosién— que
pueden depositarse en la superficie metdlica

Esde gran utilidad paralainterpretacion de |os datos establecer |a siguiente terminologia:

Agresividad de la atmésfera. Es € potencial de la atmdsfera para provocar corrosion en metales o aleaciones. Se
puede medir con base en |os siguientes parametros ambientales. humedad, temperaturay contaminacion.

Corrosividad de la atmésfera. Habilidad de la atmdsfera para provocar corrosién en un sistema dado.

Tiempo de humectacion. Periodo durante el cual una superficie metalica esta cubierta por una pelicula de electrolito
(incluso adsorbida) que estimula significativamente la corrosion atmosférica.

Tiempo de humectacion calculado. Tiempo de humectacion estimado a partir de relaciones temperatura-humedad
relativa.

Tiempo de humectacion experimental. Tiempo de humectacion determinado directamente por diferentes sistemas
de medida

Categoria de la contaminacion. Caracteristica cualitativa o cuantitativa determinada convenciona mente, que
sefialala cantidad de sustancias quimicas activas, gases corrosivos o particulas suspendidas en €l aire, tanto
naturales como producidas por el hombre, diferentes de los compuestos ordinarios del aire.

Tipo de atmésfera. Caracterizacion de la atmosfera sobre la base de un apropiado criterio de clasificacion:
industrial, marina, urbana, etc., o de factores operacionales complementarios. quimica, etcétera.

Complejo temperatura humedad. Efecto conjunto de latemperaturay de la humedad relativa, que influye en la
corrosividad de la atmésfera.

Tipo de localizacion. Condiciones de exposicion tipi cas definidas convencionalmente a partir de un componente o
estructura: espacio cerrado, bajo techo, aire libre, etcétera.

Abreviaturas utilizadas:
T = tiempo de humectacion.
P = Categoria de la contaminaci6n debida a componentes sulfurados, basada en €l nivel de SO.,.
S = Categoria de la contaminacion debida a aerosoles de agua de mar, basada en €l nivel de NaCl.
C = Clasificacion de la corrosividad de la atmésfera en categorias.

Caracterizacion de la atmdsfera en relacidn con su agresividad. Para propdsitos practicos, se consideran como
factores clave de la corrosion producida por la atmosfera los siguientes: tiempo de humectacion, niveles de SO, y

NaCl.

Como una estimacion del tiempo de humectacion calculado (p) de una superficie que se corroe, se consideran
aguellos periodos en que la humedad relativa (HR) es mayor de 80% y la temperatura superior ala 0 °C. El tiempo



de humectacion cal culado de esta manera no corresponde necesariamente al tiempo de humectacion real, yaque la
humectacion depende del tipo de metal, de laforma, peso y orientacidn del objeto, de la cantidad de productos de
corrosion 'y de su naturaleza, asi como del tipo de contaminantes, amén de otros factores. Estas consideraciones
pueden aumentar o disminuir €l tiempo de humectacién real. Sin embargo, €l criterio propuesto es, por lo general,
suficientemente preciso parala caracterizacion de las atmosferas. Hay que tener en cuenta que lafiabilidad del
tiempo de humectacion calculado disminuye si |a superficie metdlica se encuentra bajo proteccion.

El tiempo de humectacion determinado experimental mente puede obtenerse de acuerdo con varios sistemas de
medida. El tiempo medio puede depender, ademas, del tipo de instrumento o sensor utilizado. Asimismo, los
tiempos de humectacion indicados por diferentes sistemas de medida no son comparables directamente, y son
convertibles sélo dentro de limitadas caracteristicas temperatura-humedad.

Cabe hacer notar las siguientes observaciones.

1) El factor més importante dentro de una categoria particular de tiempo de humectacion es el nivel de
contaminacién por SO2 o NaCl.

2) Existe otro tipo de contaminantes que pueden ejercer un efecto agresivo: NO,, humos en zonas industrial es,
CaCl, y MgCl, en las regiones maritimas, y hay que tomar también en cuenta la presencia de contaminantes
especificos de un determinado microclima: C1,, acidos organicos, medios paralograr €l deshielo, etc. Estos tipos
de contaminacion no se toman en cuenta como criterio de clasiflcacion.

Clasificacion del tiempo de humectacion. Tiempo de humectacion depende, como se havisto, de la zona macro
climéticay dd tipo de localizacion.

La clasificacion que se propone parala atmésfera se presenta en €l cuadro 111.3. Los valores clasificados estan
basados en caracteristicas de larga duracion de zonas macrocliméticas, en condiciones tipicas de las categorias 0
tipos de localizacion.

CUADRO I111.3. Clasificacion dedl tiempo de humectacion de superficies metalicas que se corroen (1SO

9223:1992).
Categoria Tiempo de humectacion Ejemplo
Horag/Afio % Afo

1 <10 <0.1 Atmoésferainterior climatizada

1) 10-250 0.1-3 Atmpsferamtgrna, excepto espacios
interiores no aireados

T3 250-2500 330 Atmoslfera exterior en regiones secas o
muy frias

. Atmésferas exteriores en todas las

4 2500-5500 3-60 zonas, excepto latropical secay las

zonas frias

15 <5500 <60 Lugares no ventilados en regiones

muy himedas

Observaciones:

1) En tiempos de humectacion t 1 no se espera condensacion. Ent 2, la probabilidad de formacidn de liquido en la
superficie metalica es baja. Los tiempos de humectacion t 3-t 5 incluyen periodos de condensacion 'y de



preci pitacion.

2) El tiempo de humectacion de determinado lugar depende del complejo temperatura-humedad de la atmésfera
externa

3) En atmdsferasinternas sin aire acondicionado, € control de la humedad mediante fuentes de vapor permite
a canzar tiempos de humectacion en € intervalo t 3-t 4.

4) En tiempos de humectacion t 1-t 2, la corrosién procede de acuerdo con las leyes de probabilidad. La
probabilidad de corrosion es mayor en superficies donde puede depositarse suciedad.

5) Los efectos de la corrosidn en atmdésferas con tiempos de humectacion t 3-t 5 tienen lugar desde € primer diade
exposicion (si no existe un tiempo de induccién) y proceden de manera continua. El nivel y tipo de contaminante
son |os factores cinéticos decisivos.

Clasificacién de las categorias de contaminancion. Las categorias que se proponen se emplean paramedir la
contaminacién de la atmosfera por SO, y aerosoles de agua de mar. Estos dos tipos de contaminantes son
representativos de atmosferas como larural, laurbana, laindustrial y la marina. Los otros tipos de contaminantes se
consideran afiadidos (por giemplo, NO, en atmdsferas urbanas e industriales). La clasificacion de la contaminacion
debidaa SO, para atmdsferas exteriores estdndar se presentaen € cuadro I11.4.

CUADRO I11.4. Clasificacion de la contaminacién por sustancias sulfurosas representadas por €l nivel de
SO, (1SO 9223:1992).

Velocidad de deposito de SO, Concentracion del SO, Categoria
mg/m2 dia mg/ms 0 ppm
<10 <0.012 Po
>10-35 0012 -0.04 Py
>35-80 0.04 -0.09 P,
>80-200 0.09 -0.25 Ps

Observaciones.

1) Las cantidades de SO, determinadas por deposito, Py4' 0 volumétricamente, P.' son equivalentes a efectos de
clasificacion. Larelacién entre ambas magnitudes puede formul arse aproximadamente como:

Py =P. 800
2) Lavelocidad de dep6sito de SO, y la concentracién representan un promedio anual.
3) Cualquier concentracion inferior a Po se considera no importante desde € punto de vista de la corrosion.
4) Una contaminacion por encima de P3 se considera extremayy es tipica de determinados microclimas.

Laclasificacion de la contaminacion por pulverizaciones o aerosoles salinos, representada por € nivel de NaCl, se
relaciona con atmosferas exteriores en ambientes marinos. La clasificacion propuesta se presentaen el cuadro I111.5

CUADRO I11.5. Clasificacion de la contaminacién por aer osoles salinos representados por NaCl. (1SO 9223:1992).



Velocidad de deposito de Nacl, Categoria

<3 S

> 3-60 S

> 60-300 S,
< 300-1500 S3

Observaciones:

1) Laclasificacion anterior esta basada en la determinacion de la velocidad de depdsito de cloruros por el método
de la candela himeda. 1a50 9225. (I SO9225).

2) Los resultados obtenidos por |a aplicacién de diferentes métodos para la determinacion del contenido salino de la
atmosfera no son siempre directamente comparables ni convertibles.

3) La porcion més significativa de la contaminacion es la causada por €l NaCl, y larestante se debeaMgCl,, KCI
y otros constituyentes del agua de mar.

4) Laconcentracion de NaCl esta expresada como promedio anual.
5) Las velocidades de depdsito inferiores a S, se consideran como no importantes para el ataque corrosivo.
6) Grados de contaminacion por encimade S; se consideran extremos.

7) Los aerosoles salinos dependen fuertemente de las variables que influyen en el transporte de las particulas
salinas tierra adentro, como direccién del viento, velocidad, topografialocal, etcétera.

La situacién geogréficay las condiciones climaticas pueden hacer variar la extension del territorio afectado por la
salinidad tierra adentro.

Categorias de la corrosividad de la atmésfera. Para efectos practicos, la corrosividad de la atmdsfera se divide en
cinco categorias, que presentamos en €l cuadro 111.6.

CUADRO I11.6. Categoriasdela corrosividad dela atmésfera. (1SO 9223:1992).

Categoria Corrosividad

1 Muy Baa
2 Baja

3 Media

4 Alta

5 Muy alta

Determinacion de las categorias de corrosividad para las mediciones de velocidad de corrosién en probetas
metalicas. En el cuadro 111.7 se presentan los val ores numéricos correspondientes a la vel ocidad de corrosion del



primer afio de exposicion para cada una de las categorias propuestas. Los valores propuestos no pueden
extrapolarse pararealizar predicciones de larga duracion.

CUADRO I11.7. Pérdidas por corrosiéon durante € primer afio de exposicion para las diferentes categor ias de corrosividad (1 SO

9223:1992).
Categoria Pérdida de peso Profundidad
pic. um
ACERO ZINC COBRE ALUMINIO
1.9/ m? 1-10 <0.7 <0.9 desprec. —
pm 015125 <01 <0.1 desprec. —
2.9/ m2 10-200 0.7-5 0.9-5 <0.6
pum 12525 0.1-07 0.1-06 <0.25 20
3.9/ m2 200-400 5-15 5-12 0.6-2
pm 25-50 0.7-12  0.6-1.3 0.25-0.8 50
4.9/ m2 400-650  15-30 12-25 2-5
pum 50-80 12-42 13-28 0.8-2 50-150
5.9/ m2 >650 >30 >25 >5
pm >80 >4.2 >2.8 >2.0 150

Observaciones:

1) El criterio de clasificacién propuesto estd basado en probetas rectangul ares planas.
Determinacion de la categoria de corrosividad de una atmésfera a partir de datos del medio ambiente. Las
diferentes categorias de corrosividad se establecen de acuerdo con |os efectos progresivos de la contaminacion y el
tiempo de humectacion. A medida que aumenta la agresividad de la atmosfera, aumenta, por lo generd, la
velocidad de corrosion de los metales. En € cuadro [11.8 presentamos dicha clasificacion.

CUADRO I11.8. Estimacién delacorrosividad dela atmésfera por categorias|1SO 9223; 1992. Acero al carbén



Cuapro mis. Estimacion de la corrosividad de la atmésiera por calegorias 150 9223:1992,

Acero al carbn
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LAS aguas naturales son medios complejos, en evolucién permanente, que se pueden considerar en una primera
aproximacion como disoluciones de diferentes especies quimicas en agua. L as especies mas abundantes son los
iones, cationes como Ca2+, M g2+, Na+, Fe?+, etc., y iones como HCO-5, CO2;5; SO2, Cl-, etc., asi como gases, O,,
CO,, etc. y avecesH,S.

Laagresividad de un agua depende de su capacidad para conducir la corriente eléctrica. Un agua poco conductora
ocasionara que la actividad de las pilas de corrosion que se puedan formar en la misma sea pequefia, ya que el
circuito eléctrico que se cierraatravés de ella presenta unaresistencia el éctrica elevada. En el agua de mar; cuya
conductividad es muy alta por la gran cantidad de iones presentes, la actividad de |os procesos de corrosion es tan
alta, que en lapsos muy cortos se pueden originar fenémenos muy graves.

Un agua dulce y una de mar constituyen casos extremos, y entre ambos existen una gran variedad de aguas cuya
agresividad frente alos metales varia en funcion de su composicion y factores como la concentracidn de oxigeno
disuelto, pH, temperatura, concentracién de clorurosy sulfatos, agitacion y velocidad del medio, etcétera.

El agua de mar se caracteriza por la gran estabilidad de sus propiedades fisicoquimicas, y sobre todo por su
salinidad, que variaentre 30 y 37%. Por salinidad se entiende la cantidad de sales anhidras contenidas en 1 kg de
agua de mar, lo cual puede determinarse evaporando 1 kg de esta agua de mar y pesando €l residuo seco.

De manera aproximada, una composicion quimica "tipo" de un agua de mar se presentaen el cuadro IV.1.

CUADRO IV. 1. Composicién quimica del agua de mar.

Compuesto Concentracion,

gramog/litro
Cloruro de sodio, NaCl 27.0
Cloruro de magnesio, MgCl, 3.2
Sulfato de magnesio, MgSO, 16
Sulfato de calcio, CaSO, 13
Sulfato de potasio, K,SO,4 0.8
Cloruro de potasio, KCI 0.5
Carbonato de Calcio, CaCO3 0.1
Varios (bromuros, fosfatos) 0.5
Total 35.0

El agua de mar, en la proximidad de las costas, puertos y lagunas costeras puede estar muy contaminada. En el
cuadro 1V .2 se presentan al gunos resultados obtenidos de la agresividad de |as aguas de diferentes puertos frente a
diferentes metales. Destacan como las aguas mas agresivas las del puerto de Barcelona, debido a su fuerte
contaminacién.

CUADRO 1V.2. Penetracion media del ataque, en um/afio, al cabo de dos afios de inmersion en aguas de
diferentes puntos geogr aficos.



Lugar deinmersion Acero Zinc Cobre

Barcelona, Espafia 0.43 0.053 0.052
La Rochelle, Francia 0.18 0.070 0.030
Portsmouth, Inglaterra 0.17 0.057 0.037
Miami, EUA 0.25 0.059 0.050
Drobak, Noruega 0.11 0.029 0.018

Hay que sefidlar que la velocidad media de corrosion en un agua de mar no contaminada es de 0.12 pm/afio.

Asi, la contaminacién desempefia un papel determinante en la agresividad de una determinada agua frente alos
metales de uso méas comun. Tanto es asi, que una posible indicacion del grado de contaminacion de un agua de mar
puede llegar a establecerse por su velocidad de corrosion.

No se trata aqui de enlistar los diferentes contaminantes que pueden estar presentes en un agua de mar ni su origen,
sino tan solo de hacer notar que ala natural agresividad de la misma puede sumarse el efecto de dichos
contaminantes. Por su especia importancia e incidencia pueden citarse entre éstos alos iones nitrato, NO-4
provenientes, por ejemplo, de los abonos quimicos nitrogenados, que por su natural eza oxidante depolarizan la
reaccién catédica de reduccién del oxigeno, acelerando el proceso de corrosiéon. Asimismo, la presencia de fosfatos,
provenientes de |os detergentes, ha dado lugar ala proliferacion de algas, muy especialmente en lagunas costeras,
las cuales consumen gran parte del oxigeno disuelto presente en el agua, haciendo que el medio sevuelva
anaerobio, con la consiguiente putrefaccion de estas lagunas, que agravan los problemas de corrosion en el fondo
de maresy lagunas por la posibilidad de crecimiento de bacterias sulfato-reductoras. El aceroy €l acero
galvanizado son especia mente atacados en estas condiciones, ocasiondndose problemas en todas aguellas
estructuras sumergidas que no estén suficientemente protegidas (por €jemplo, con proteccion catédica). Si bien la
corrosion microbiol 6gica o bacteriana no es un problema nuevo en los fondos marinos, su incidenciaen lafalade
muchos sistemas sumergidos ha ido en aumento en los Ultimos afios, al crecer la contaminacion en las zonas
aledanas alas costas.

En lo que serefiere alos problemas en otro tipo de aguas naturales, las redes de distribucién de agua potable
comprenden tuberias, vavulas, medidores, bombas, etc. Los materiales mas utilizados son: concreto, hierro, acero,
cobre, PVC, etc. Laaccién del agua sobre algunos metales como el hierro puede provocar problemas de corrosion.
Asimismo, €l equilibrio calco-carbénico del agua proporciona a ésta propiedades agresivas 0 incrustantes que se
reflgjan en las tuberias de las redes de distribucion, efectos que pueden sumarse alos motivados por procesos
microbianos.

Muy amenudo laincidencia de la corrosion se refleja en su vertiente econdmica: inutilizacion de tuberias, valvulas,
bombas e incluso captaciones subterraneas. Paises como Dinamarcay Suecia han calculado un costo anual de entre
5250 000 y 5 650 000 délares por habitante por problemas de corrosién en 1983. Por otra parte, lacalidad del agua
puede cambiar en relacion con lafinalidad a que es destinada (puede tener mal gusto, sélidos en suspension, color,
etc.), acausa de ateraciones de las caracteristicas organol épticas de lamisma, y existe incluso €l riesgo de pasar en
forma de solucion, dependiendo de las caracteristicas de | as tuberias, metales pesados que pueden ser téxicos (Cd,
Pb, etc.). Por esta razén, en muchos paises no se autoriza actualmente la instalacion de tuberias de Pb.

Como puede verse, las formas de corrosion pueden ser muy diversas. El problema es complejo porque |os factores
motivadores son muy diversos. Entre |os méas importantes se encuentran las condiciones del flujo, lacomposicion
delosductosy las caracteristicas bioldgicas y fisicoguimicas del agua. Cabe sefidlar que la presenciaen el aguade
determinadas floras bacterianas (bacterias sulfato-reductoras y ferrobacterias) incide directamente en el aumento de
lacorrosion del sistema. Las caracteristicas quimicas del agua pueden favorecer mas la presencia de esta flora
bacteriana que acelerard el fendmeno. Asi, por gemplo, € mecanismo de los procesos de corrosion del hierro por
procedimientos quimico-biol dgicos puede explicarse y entenderse con ayuda del esquema presentado en lafigura
AV
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FIGURA V. 1 Mecanismo quimico biolégico en los procesos de corrosion del hierro en medio acuoso.

En relacion con las caracteristicas fisicoquimicas del agua, cabe enumerar las siguientes. temperatura, pH, sales
disueltas, oxigeno y bidxido de carbono disueltos, y practicamente todos |os cationes y aniones que intervienen en
la composicién mineral égica normal del agua: cloruros, bicarbonatos, carbonatos, sulfatos, sodio, calcio, magnesio,
etcétera.

L as sales corrosivas mas importantes son los cloruros, Cl-. Muchas aguas subterraneas contienen cloruros
provenientes de procesos de contaminacién (infiltracion de aguas superficiales provenientes de actividades mineras,
detiraderos industriales y de fenédmenos de intrusion marina, fundamentalmente), y las aguas superficiales estan
cada vez mas contaminadas por deposiciones antropogeénicas. Concentraciones de cloruros superiores a 100 mg/1
en aguas de dureza mediana pueden causar problemas de corrosion, crecientes en forma exponencial, detal manera
que concentraciones de iones cloruro de 1 g/1 provocan rapidamente la destruccion por corrosion de metales como
el hierroy €l acero inoxidable.

Asimismo, la presencia de sales disueltas modifica la estructura de las posibles incrustaciones existentes,
volviéndolas porosas y heterogéneas, de tal forma gque no constituyen una proteccién de las superficies metdicas.
También se pueden formar zonas de aireacion diferencial, al absorberse el oxigeno presente en el agua.

En cuanto alos sulfatos, en principio son poco corrosivos, aungue intervienen en € ciclo del azufre, S (véase la
figuralV.1), y en sistemas andxicos pueden contribuir alaformacién de acido sulfhidrico, H,S compuesto muy
agresivo gue provoca problemas de corrosién muy serios. El poder corrosivo de los sulfatos, SO2, aumenta a
asociarse alos Cl-, especialmente en aguas blandas, de baja acalinidad y que no estén saturadas con CaCO4. La
presenciade Ca,+ en €l agua, asociada a equilibrio cal co-carbdnico puede contribuir; en aguas incrustantes, a
proteger € sistema frente ala corrosion.



El tradicional axioma de que un agua incrustante no es corrosiva debe manejarse con cuidado. La presencia de un
agua estable o sobresaturada en relacion al CaCOj,, aun cuando es una condicion satisfactoria parala prevencién de

la corrosion, es un remedio que tiene muchas limitaciones.

En laformacion de una pelicula protectora sobre el metal no sélo hay que tomar en cuentalos datos tipicos que se
re(inen para deducir e pH de saturacion del CaCO,, aunque algunas veces éstos pueden dar una idea bastante

aproximada.

En las aguas potables existen o pueden existir muchas especies quimicas que afectan de muy distinto modo la
corrosion de los metales. Asi, mientras una cierta dureza cdlcicay una alcalinidad suficiente favorecen laformacion
de una capa protectora de CaCOs, la presencia de ciertas sales disudltas: Cl, SO2, y NO,-, en concentraciones que
sobrepasen un cierto umbral, puede cambiar radicalmente | as caracteristicas de dicha capa protectora, |o cual
ocasiona un mayor atague a metal base. Los iones agresivos interfieren en el depdsito de la capa protectora, y es
conocido € efecto detrimental de losiones cloruro en lacorrosion de los metales.

En cuanto alas especies contaminantes que pueden estar presentes en el aguay que ayudan en el proceso de
corrosion, hay que citar de nuevo alosiones nitrato. El exceso de nitratos es determinante para la clasificacién de
agua como no potable, por laincidencia que tienen dichos aniones sobre la poblacién, especialmente lainfantil, ya
gue se pueden combinar con la hemoglobina de la sangre.

La contaminacion por nitratos es especialmente significativa en las comunidades rurales, donde |os pozos de
captacion de agua, lamayoria de las veces artesanales y de poca profundidad, facilitan una contaminacion
bacteriol6gicay quimica de nitratos. Se ha encontrado que existe una relacion directa entre la concentracion de
nitratosy las practicas agricolas, ya que las concentraciones maximas se han obtenido en épocas en que se aplica
unamayor cantidad de abono (abonos quimicos nitrogenados o nitrato de sodio directamente). El problema se
agudiza en las aguas de abastecimiento, en |as cuales la poca profundidad de los niveles fredticosy la
permeabilidad de |os materiales préximos ala superficie hacen que su vulnerabilidad a dicha contaminacién sea
muy acentuada.

La concentracion méaxima permitida de nitratos en un agua, para que sea potable, es de 50 mg/1. Asi, en lasredes
de distribucion de agua potable en las cuales se mantenga un buen control de la potabilidad de la misma, no se
presentan problemas de corrosion graves.

CORROSION BACTERIANA

Desde hace mucho tiempo se conoce € papel que desempefian las bacterias en los procesos de corrosion metélica.
L os primeros trabajos en este campo se deben a V on Wolzogen-Kuhr, que en 1923 puso en evidencia el mecanismo
electroguimico del atague del hierro por los microorganismos sulforreductores.

L os microorganismos constituyen un vasto mundo de seres unicelulares extendidos por toda la biosfera, y
desempefian un importante papel en la naturaleza. Gran nimero de ellos, en € suelo o en € agua, descomponen
activamente la materia organicay los minerales, participando asi en los ciclos naturales del carbono, nitrégeno 'y
azufre.

Durante |los procesos biol 6gicos se forman numerosos productos. Hay productos finales de combustién: CO, y
H,0, por g emplo; gases, como hidrégeno, nitrdgeno y oxigeno; sustancias, como el amoniaco, agua oxigenada,
azufre, etc. productos acidos o alcalinos. Todos estos productos se acumulan en €l medio, modificando de forma
continua su composicion.

Ciertas bacterias son capaces de efectuar su sintesis a partir del agua, del anhidrido carboénico (CO,) y de algunas

sales minerales; éstas son las bacterias aut6trofas. Se consideran como bacterias heterétrofas las especies incapaces
de efectuar por si mismas |la sintesis de todos sus factores de crecimiento.

La corrosién microbiana puede definirse como un proceso metabdlico bacteriano que origina o acelera la
destruccion de los metales.

L os microorganismos influyen sobre |os procesos de corrosién a través de mecanismos que les permiten adquirir 1a
energia necesaria para las actividades vitales. Esta energia puede adquirirse através de tres medios:



a) Respiracion aerobia, que consiste en la eliminacion progresiva de hidrégeno de los sustratos organicos. El
hidrégeno es oxidado por el oxigeno del aire.

b) Respiracion anaerobia, en la cual €l sustrato organico es también oxidado por eliminacién de hidrogeno, y éste
reduce los compuestos inorgani cos.

¢) Fermentacion, proceso anaerobio en el cual el sustrato organico no es completamente oxidado.

Al igua que lacorrosién, los procesos metabdlicos se basan en la transferencia de iones hidrogeno o de electrones.
La actividad de los microorganismos corresponde a valores de pH del medio que son también muy favorablesala
corrosion.

L os microorganismos que desempefian un papel en la corrosién pueden clasificarse de dos maneras: desde los
puntos de vista fisiol6gico y los taxonémicos. Se piensa, generalmente, que la corrosion de los metales se debe alas
bacterias anaerobias, por iemplo, e desulfovibrio. Sin embargo, existen diversos tipos de bacterias que hay que
tener muy en cuenta desde el punto de vista de la corrosion, como las bacterias del hierro, thiobacterias, y las
bacterias aerobias que producen &cido sulfhidrico.

El potencial de oxidacion de las bacterias se puede medir, y laintensidad de la oxidaci6n se caracterizapor la
pérdida de electrones. No hay dificultad en medir estas ganancias o pérdidas de electrones con la ayuda de un
potencidémetro, utilizando un electrodo de platino como punto cero y un electrodo de referencia, por €y emplo, uno
de calomelanos (mercurio/cloruro mercurioso).

Cuando una sustancia puede ceder electrones a un electrodo inerte y la sustancia oxidada puede recibir electrones
de este electrodo, se dice que es una sustancia el ectroactiva.

L os cultivos microbianos son casi siempre sistemas fuertemente reductores. La actividad metabdlicade las
bacterias, resultante de su crecimiento y de su nutricion, solo es posible gracias ala energia suministrada por la
oxidacion de los elementos nutritivos que ocasionan condiciones de reduccion en el medio.

L as bacterias aerobias reducen los medios hasta un cierto nivel, que en general es moderado, aunque en algunos
casos se llegaaniveles altos. Las anaerobias presentes se aprovechan de estas nuevas condicionesy proliferan asu
vez.

Asi, los fenémenos de éxido-reduccion desempefian un papel muy importante en los procesos biol 6gicos. Existen
sustancias mas facilmente oxidables que otras. Esto puede determinarse midiendo la fuerza electromotriz o la
diferencia de potencial generada por la corriente de electrones, obligandolos a pasar por un hilo conductor. Eslo
gue se conoce como potencial redox del medio. Este potencial serelacionacon el pH, latemperaturay larelacion
existente entre la concentracion de sustancia oxidaday reducida. Las condiciones de oxidacidn corresponden aun
potencial elevado; las de reduccion, a una disminucién del potencial.

L as bacterias méas comunes se desarrollan a potenciales proximos o inferioresa0 y pH comprendidos entre 6y 9,
zonas favorables ala corrosion. Esto quiere decir que si en un medio donde hay bacterias —que existen en todas
partes en la naturaleza— |os aportes nutritivos de origen organico son suficientes, las bacterias entran rapidamente
en actividad, multiplicandose y metabolizando diferentes sustancias. Estos procesos ocasionan, de forma
automética, ladisminucion del potencial redox, originando las condiciones electroquimicas favorables ala
corrosion. Si estas condiciones existian ya, por la naturaleza del medio, serén activadas, y Si ho existian serén €
origen de la corrosion.

L os microorganismos no pueden desarrollarse mas que en determinadas condiciones de pH. Para cada grupo
microbiano existen pH limitesy un pH 6ptimo. En general, los medios neutros convienen a las bacterias
heterétrofas que pueblan los medios naturales. Los limites de crecimiento de estas bacterias oscilan entre los pH de
5.5a8.509. Ciertas especies, como el Thiobacillus, se cultivan apH muy bajos, deentre 1.8y 2.

La corrosién anaerobia se considera posible en valores de pH comprendidos entre 5.5y 8.5, en cuyo caso € valor
del potencial redox permite establecer la siguiente clasificacion de suelos debida a Starkey y Wright.

CUADRO 1V.3 Potencial redox y corrosién anaer obia en suelos con contenido de sulfatos (SO2-4-)
apreciable.



Potencial redox, Riesgo decorrosion

mvV anaerobia
<100 Severo
100-200 Moderado
200-400 Ligero
>400 Nulo

Hablando en términos generales, cualquier suelo con un contenido apreciable de sulfatosy con un potencial redox
de +200 mV amenor estd, probablemente, en camino de convertirse en anaerobio y debe considerarse peligroso.

CORROSION ANAEROBIA

La corrosion anaerobia, originada por el desulfovibrio, se observé por primeravez en €l suelo de los Paises Bgjos,
en 1923, donde se comprobd la aptitud de estas bacterias para corroer €l hierro y el acero, formandose sulfuro
ferroso como producto de la corrosion.

Para comprender |aforma en que estos organismos intervienen en |os mecanismos de corrosion, debemos recordar
los procesos bésicos de la corrosion e ectroquimica. Para que exista corrosion, para que se puedaformar la clasica
"herrumbre", constituida por hidréxido férrico, deben estar presentes tres elementos: hierro metdlico, humedad y
oxigeno.

Lacorrosién del hierro o el acero en presencia de oxigeno es un proceso electroquimico. El lugar donde el metal
sufre la corrosién, donde el hierro pasa del estado metélico al iénico, y después a de solucion, se llamaanodo. La
reaccion anddica puede escribirse de la manera siguiente:

F® Fep+ + 20

Los dos electrones liberados en el proceso anddico se desplazan, através de la masa metalica, al catodo o zona
catédica. En ésta, los dos electrones son captados por losiones H+ presentes en la solucion (electrolito), que pasan
ahidrégeno atémico (H), € cual es liberado como moléculas de hidrogeno gas (H,). La reaccion catddica se puede
escribir de lasiguiente forma:

oH++® 2H® H2

Esta simple exposicion nos sirve parailustrar la natural eza electroquimica de |os procesos de corrosion. En e
anodo tienen lugar las reacciones de oxidacion o deselectronacion, mientras que en el catodo tienen lugar las de
reduccion o el ectronacion.

En € caso de una pila de corrosién sencilla existe unainteraccion entre los productos originados por |as reacciones
anodicasy catédicas. El hidréxido ferroso, Fe(OH),, es un resultado de los iones ferrosos, Fe2+, formados en el
anodo y los iones hidréxilo, OH-, formados en el catodo; la carga negativa de los iones hidroxilo dara lugar a que
estos iones migren en la solucién hacia las éreas anddicas, en las cuales hay un exceso de carga positiva, debido ala
presencia de los iones ferrosos formados. El hidréxido ferroso se forma cuando ambos iones con carga opuesta se
encuentran, reaccionan y se precipita el correspondiente hidroxido. Lareaccion esla siguiente:

Fe2+ +20H-® Fe(OH)2

Este hidroxido ferroso se oxida a hidréxido férico, Fe (OH),, la conocida herrumbre, por € oxigeno disuelto en el



agua (electrolito):

4Fe(OH)2 + 02+ 2H20 ® 4 Fe(0N)3

LafiguralV.2ilustra, de forma esquematica, este proceso.

Solucian

Fe(OH),

OH

OH"

Ciatodao Anodo Catodo

FiguralV. 2. Diagrama que muestra la formacion de hidréxido ferroso e hidoxico férrico (herrumbre) por €
proceso de corrosion.

Aungue € desulfovibrio causalacorrosiéon ddl hierro y del acero en ausencia de aire, queda patente, con lo indicado
anteriormente, que el oxigeno es necesario en |0s procesos electrogquimicos de corrosion, en los cuales se produce €
hidroxido ferroso y € hidroxido férrico como productos resultantes. V eamos la relacién existente entre los dos
mecanismos de corrosion, €l de oxidacion y € bacteriano.

De acuerdo con lateoria electroquimica de la corrosion, para que ésta puedatener lugar es necesariala existencia
de un énodo, un catodo y un electrolito (medio agresivo). En lafigura V.3 puede comprobarse que de lareaccion
en las éreas catddicas resultala formacion de hidrogeno molecular; H2, sobre la superficie del cadtodo. En
soluciones neutras, como las de cloruro de sodio, laformacion de hidrégeno y su evolucion como hidrégeno
gaseoso son muy lentas. Este puede ser € origen de laformacion de burbuijas de hidrogeno sobre la superficie
catédica. Cuando esto sucede, esta pelicula de burbujas de hidrégeno formada sobre el catodo puede ocasionar tal
disminucién de la velocidad de corrosion, que puede llegar a detenerla completamente. Este fenémeno se conoce
con €l nombre de polarizacion catodica. La polarizacion catédica por burbujas de hidrogeno se presenta
esquemaficamente en lafiguralV.3.
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FiguralV.3. Esquemarepresentativo dela polarizacion local de un catodo por una capa de burbujas de
hidr 6geno.

El oxigeno disuelto en el electrolito neutro reacciona con €l hidrégeno acumulado paraformar agua, H,O; de esta
forma el proceso de corrosidn continlia. En este proceso, € oxigeno actta como un despol arizante catédico.

El desulfavibrio, a igual que el oxigeno disuelto, acttia como despolarizante catddico; de estaformael proceso de
corrosion contintia. LafiguralV.4 presenta, en forma esquemética, la corrosion bacteriana del hierroy del acero
por el desulfovibrio.
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FiguralV. 4. Esquema representativo de la corrosién bacteriana del hierro por € desulfovibrio, dela cual se
obtiene, como producto de corrosion, el fulfuroso ferros (Fes). reaccion global: L4fe + SO42- + 4 H20 ---feS
+ 3Fe (OH)2 + 20H-.

Lateoria electroquimica de la corrosion bacteriana del acero por el desulfovibrio fue publicada por primeravez en
1934, por Von Wolzogen-Kuhr. Sin embargo, esta bacteria se asocio con la corrosion y deterioro de las tuberias
enterradas en Holanda mucho antes, en 1923.

Aungue & mecanismo electroquimico de la corrosion bacteriana ha sido probado y aceptado, investigaciones
posteriores han puesto de manifiesto que no es el Unico mecanismo através del cual el desulfovibrio ataca a hierro
y a acero. El mecanismo ectroquimico de corrosion dispone de varias especies de desulfovibrio, las cuales
producen la enzima hidrogenasa.

Recordemos que | as sustancias que aceleran las reacciones quimicas, sin que se consuman en el proceso, se llaman
catalizadores; |os catalizadores que estén formados por células vivas de animales y plantas reciben el nombre de
enzimas.

La hidrogenasa es una sustancia organica que cataliza la oxidacion del hidrégeno (es decir cataliza la transferencia
de electrones), activando, por tanto, |a despolarizacion catddica:

2H, + Oz® 2H,0 + energia



Durante algin tiempo se llegd a pensar que solo estas especies de desulfovibrio, las que producian la enzima,
causaban la corrosion del hierro y del acero. Sin embargo, actualmente se sabe que tanto en las especies que
producen hidrogenasa como en aquellas que no la producen la velocidad de corrosion eslineal y aproximadamente
igual. Esto se debe a que la pelicula parcial mente protectora de sulfuro ferroso no se forma sobre la superficie del
metal. La velocidad de corrosion depende de la naturalezay comportamiento de la pelicula sulfurosa formada sobre
lasuperficie del metal.

Con una pelicula parcialmente protectora, formada sobre la superficie del metal, la velocidad de corrosion
originada por la hidrogenasa positiva fue mucho mayor que la originada por la hidrogenasa negativa.

La accion corrosiva de la hidrogenasa negativa permite suponer que la corrosién ocurre como resultado del acido
acético formado en lainterfase metal/sulfuro ferroso.

Es evidente también que hay corrosion por e simple ataque del sulfuro de hidrégeno generado por estos
organismos sobre €l hierro y el acero, dando lugar asi alaformacion y precipitacion de sulfuro ferroso negro. Los
iones sulfuro que asi se forman actdan, por otro lado, como despolarizantes anédicos, a reaccionar con los iones
ferrosos paraformar el sulfuro ferroso.

CORRROSION AEROBIA

Al igua que las bacterias anaerobias, |as aerobias pueden ser también el origen de fuertes corrosiones. Por un lado,
ocasionan laformacién de &cido sulfurico y, por otro, forman sobre el metal precipitados que, a quedar adheridos
en forma aislada, originan procesos de aireacion diferencia y, por lo tanto, de formacién de picaduras.

Estas bacterias estén representadas por las bacterias ferruginosas y los thiobacillus.

Bacterias ferruginosas. Estas bacterias estdn muy extendidas en la naturaleza; se las encuentra, a veces, en gran
abundancia en aguas que contienen sales ferrosas disueltas. Van siempre asociadas a depdsitos de hidroxido férrico.

Existen dos tipos de bacterias ferruginosas:. las unicelulares y las pluricelulares. Las verdaderas bacterias
ferruginosas son aerobiasy, en principio, autétrofas. Se caracterizan por acumular hidréxido férrico alrededor de
sus células, lo que origina que en sus proximidades aparezcan zonas manchadas con €l conocido color dela
herrumbre. La mas conocida es la Gallionella. La clasica reaccién de su metabolismo es la siguiente:

4Fe(HCO,),+2H,0+0,® 4Fe(OH),+8Co, + energia

Estas bacterias son € origen de laformacion de incrustaciones sobre la superficie metdlicay, por lo tanto, de
procesos de aireacion diferencial que desembocan en laformacion de picaduras.

Thiobacillus. Las bacterias Thiobacillaceae son aerobias autétrofas, y se caracterizan por crear en el medio donde
se multiplican una reaccion fuertemente acida. Su pH Optimo de crecimiento se sitlaentre 3y 4, y se pueden
incluso cultivar apH 0.2-0.6.

Todos los metal es susceptibles al ataque por acido sulfdrico diluido (10%) sufriran unafuerte corrosion en
presencia de estas bacterias. Estas bacterias son €l origen de formacion de pH muy bajos, concretamente de
formacion de H,SO,,. En suelos que contengan sulfuros (piritas) pueden ocasionar fuertes corrosiones en cualquier

estructura que pueda estar bajo sus efectos.

L os representantes més conocidos de este grupo son: Thiobacillus thiooxidans, Thiobacillus thioparus, Thiobacillus
denintrificans, Thiobacillus ferrooxydans, etcétera.

Por Ultimo, cabe sefialar que el medio marino, de pH proximos a 7.5-8, es siempre favorable a crecimiento
microbiano. Desde e momento en que las particul as cargadas de microbios se depositan en la superficie de los
metales para constituir la pelicula microbiana (lo cual puede suceder en pocas horas), |as bacterias entran en
actividad y provocan ladisminucién del potencial redox. Las condiciones de corrosion seredlizanin situy el
deterioro del metal aparece en unos dias.

A modo de conclusion de todo o anterior, esimportante sefialar que si no existen las condiciones para que haya



corrosion en un determinado medio, |as bacterias pueden crearlas, a condicion (paralas heterétrofas) de que exista
en €l medio materia organica. Cuanto mayor seala cantidad de materia organica contenida en un electrolito,
mayores seran los gérmenes y mayor y mas intensa la actividad bioquimica, y por lo tanto, la corrosién.

L as aguas de muchos puertos, lagunas y zonas costeras, fuertemente contaminadas por |os desechos de las
ciudades, son origen de graves problemas en las instal aciones portuarias, eléctricas, etc., que se encuentran en ellas.

Todo €ello justifica plenamente | os esfuerzos que realizan humerosos investigadores en todo €l mundo para estudiar
y conocer mejor el mecanismo de desarrollo de estos organismos, con € fin de tratar de combatirlosy reducir, en lo
posible, las grandes pérdidas que ocasionan.
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APENDICE 1

1) PREPARACION DE LOS PLATOS DE SULFATACION PARA EXPOSICION (1SO 9225:1992).

Equipo, material y reactivos utilizados. El equipo necesario es una estufa a unatemperaturade 40 a60 °C y un
agitador magnético.

El material utilizado es el mas comin que existe en €l laboratorio: vasos de precipitados, vidrio de reloj, papel filtro
y cajas petri de poliestireno (se pueden utilizar cajas con un didmetro de 8.5 cm).

L os reactivos son: diéxido de plomo, goma de tragacanto, acetonay agua destilada.
PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE LOS PLATOS DE SULFATACION

Se coloca un circulo de papel filtro en labase de la caja petri de modo que ésta quede cubierta por completo. Se
vierte acetona en cantidad tal que moje totalmente el papel filtro de la caja Petri. Presionar firmemente el papel con
el vidrio de reloj, cuidando que todas | as partes del papel sean presionadas sobre la base de la cgja; hacer esto hasta
que la acetona se evapore.

Lavar y llenar los platos con agua destilada y dejarlos en reposo durante una hora.

En la preparacién de la pasta de didxido de plomo debe mantenerse la relacion de agua con la goma de tragacanto,
gue es de 900 ml de aguaa 3.5 g de goma. Estas cantidades se mezclan a unavelocidad ata hastalograr la
homogeneizacion de la mezcla. Disminuir lavelocidad de agitacion y continuar hasta completar dos horas de
agitacion.

Convertir 3.5 g de papd filtro a pulpa de papel y agregarlaa 350 ml de la mezcla anterior (la mezcla restante puede
ser amacenada). Agitar hastalograr una mezcla suave y uniforme. Agregar 112 g de dioxido de plomo,
aumentando la velocidad de agitacion.

En los platos que se prepararon inicialmente, vaciar 16 ml de la mezcla anterior, extendiéndola hastala orillade
cada plato. Después de esta operacion, colocar |os platos (destapados) en una estufa a una temperatura de 40-50 °C
por un tiempo de 20 horas. Los platos que no vayan a ser expuestos deben taparse perfectamente bien.

2) EXPOSICION A LA ATMOSFERA DE LOSPLATOS DE SULFATACION

Se utiliza un soporte para exponer los platos, |os cual es deben estar en una posicion tal que la pasta de diéxido de
plomo quede hacia abgjo. Estaran horizontales y no serén obstruidos por el viento normal ni por lacirculacion de
corrientes de aire. El soporte debe ser de un material resistente ala corrosién atmosférica (por ejemplo, de
aluminio). Un esquema del mismo se presentaen lafigura 1.
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Figura 1. Apéndice 1. Soporte para plato de sulfatacion.
El periodo de exposicion recomendado es de 30+2 dias. Los platos pueden ser expuestos durante |os 120 dias
posteriores a su preparacion. Al concluir el periodo de exposicion, los platos deben ser cubiertos perfectamente y su
analisis debe realizarse dentro de los siguientes 60 dias.

3) ANALISIS QUIMICO DE LOS PLATOS DE SULFATACION

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

Reactivos: solucién de carbonato de sodio 5%: disolver 50+0.5 g de Na,CO5 anhidro en un litro de agua.

Solucion de écido clorhidrico 0.7M: diluir 60 ml de écido clorhidrico concentrado en un litro de agua.

Solucién de sulfato de sodio: disolver 0.740 g de Na,SO, anhidro y enrasar a un volumen de 1 litro.
Cloruro de bario grado reactivo (BaCl,2H,0).

Agua destilada.

Andlisis. Desprender con una espétula el dioxido de plomo del plato y vaciarlo a un vaso de precipitados. Adicionar
20 ml de solucion de carbonato de sodio y agitar. Dejarlo reposar (reaccionar) durante tres horas, agitando
ocasionalmente.

Pasadas las tres horas someterlo a un bafio maria durante 30 minutos. Enfriar y ajustar volumen a 50 ml con agua
destilada.

Filtrar 1a solucion en un papd filtro Whatman nim. 42. A 10 ml de esta solucion adicionar de5 a7 ml de &cido
clorhidrico con €l fin de obtener un pH de 2.5 a4. Si no resulta asi, repetir € paso.

Vaciar unaalicuota de 5 ml de la solucién con pH de 2.5 a4 a un tubo de ensaye y adicionar agua hasta completar
un volumen de 20 ml. Agregar aproximadamente 0.3 g de cloruro de bario, agitar vigorosamente y dejar reposar
durante unos 3 min. Efectuar la medida turbidimétrica en un espectrofotémetro (por gjemplo, Perkin Elmer) auna
longitud de onda de 500 nm. Con € valor de la turbidez se obtienen los gramos de sulfato a partir de la curvade
calibracion elaborada previamente.

Seredizael andlisis de un plato no expuesto de la misma manera que € de |os platos expuestos.

Curva de calibracién. En un matraz volumétrico de 100 ml diluir 10 ml de la solucion estandar de sulfato.



Pipetear los siguientes voliumenes de |a solucion anterior atubos de ensaye: 1, 2, 3, 4, 5,6y 7 ml. Diluir con agua
cada tubo hasta un volumen de 20 ml. Agregar a cada tubo aproximadamente 0.3 g de cloruro de bario, mezclar
vigorosamente y dejar reposar antes de hacer la medida. turbidimétrica a cada tubo.

Hacer una gréfica de la densidad éptica contra el contenido de sulfato correspondiente a: 50, 100, 150, 200, 250,
300y 350 ug.

4) EVALUACION DE LOSRESULTADOS DEL ANALISIS
Lavelocidad de depdsito de didxido de plomo se calcula de acuerdo con laférmula

(S - SB)

=— 16.67
1000 at

donde:
S = Contenido de sulfato en un plato expuesto (ug). Dato directo de la curva de calibracion.
SB = Contenido de sulfato en un plato no expuesto (Jg). Dato directo de la curva de calibracion.
a= Areadel plato expuesto (m?). En este caso es de 5.67 10-3m2.
t = tiempo de exposicién (dias).

R = Velocidad de depositacion de SO, (mg/mz dia).

Es necesario hacer una comparacion de |os datos obtenidos a partir de este procedimiento con los resultados de otro
método, con €l fin de verificar lavalidez de las mediciones realizadas..

5) CURVA DE CALIBRACION
Lacurvade calibracion que se presentaen lafigura 2 se construy6 a partir de los siguientes valores:

CUADRO 1. Apéndice 1l

C (mySO,) A
50 0.035
100 0.055
150 0.065
200 0.07
250 0.075
300 0.078

350 0.08
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6) DATOS OBTENIDOS DEL ANALISIS QUIMICO DE LOSPLATOS DE SULFATACION
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Figura 2. Apéndice 1. Curvaturade calibracion.

L os datos obtenidos a partir del andlisis de los platos se presentan en el cuadro 2:

CUADRO 2.

Mes Dias pgSO,; R(mMgSO,/mydia)  CCA (ppm)

Enero 30
Febrero 18
Marzo 30
Abril 30
Mayo 30

350
215
264
285
292.5

23.32
21.25
16.46
18.23
18.82

0.0433
0.0396
0.0332
0.0347
0.0351

CCA=Datos del Centro de Ciencias dela Atmoésfera.

ngSO, = Datos leidos en la gr &fica de calibracion.

R = Velocidad de depositacion de SO,.




En €l caso del plato no expuesto, se obtuvo un valor de 52. 56 pg SO..

En lafigura 3 se presenta una comparacion de los val ores obtenidos con € método propuesto, con |os obtenidos en
el mismo periodo por el doctor Humberto Bravo, del Centro de Ciencias de la Atmosferade laUNAM situado a
pocos metros de distancia del Edificio "D" de la Facultad de Quimica, que es donde se efectuaron estas mediciones.
Como puede observarse, todos |os puntos estén sobre la linea recta que pasa aproximadamente por €l origen de la
gréfica, lo cual es una medida de la buena correl acion existente entre los val ores determinados por métodos
distintos. Hay que resaltar que mientras unos valores se refieren ala concentracion del SO, en € aire, los otros dan
idea de la cantidad de SO, que llega a una superficie, valor importante con relacion ala determinacion de la

influencia del SO, en lavelocidad de corrosion de un metal.
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Figura 3. Apéndice 1. Rapidez de depdsito de SO2.
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APENDICE 2

DETERMINACION DE CLORUROS

Si la estacién de ensayos de corrosion atmosf érica se encuentra situada rel ativamente cerca del mar, es conveniente
analizar lainfluencia marina mediante dispositivos captadores especiales, dado que el NaCl presente en los
aerosoles marinos, que es caracteristico de una atmosfera marina, influye decisivamente en la corrosion de los
metal es expuestos a este tipo de atmosfera. Ademés, este contaminante "natural" casi nunca se detecta en las redes
de seguimiento de la calidad del aire, por lo que hay que disponer de técnicas que permitan su determinacién y
cuantificacion, con €l fin de incorporar este parametro en todas aquellas eval uaciones de la velocidad de corrosion
que se realicen.

L os dos dispositivos mas comunes son |os basados en |a probeta en &ngulo de acero inoxidable o "teja" (1) y € de
la"candelahumeda' (2). El primer dispositivo consiste en una probeta en angulo de acero inoxidable, una chapa de
unos 600 cm? de superficie, por lo general fijaal pupitre en €l cual se exponen las probetas metalicas, que recoge €
agua de lluviay mediante un tubo de goma apropiado la transporta al interior de un matraz o botella de plastico
(véaselafigura l).

Figura 1. Apéndice 2. Apéndice de exposicién de probetas. En la parte superior derecha se encuentra el
dispositivo para la captacion de cloruros en atmosferas marinas (particulas salinas de la atmasfer a) conocido
como dispositivo Hache.

M ensual mente se val oran quimicamente |os cloruros presentes en la muestra recogida de agua. Este método ha
dado lugar alanorma DI N 50907-1952, parala determinacion de cloruros en una atmosfera marina, ampliamente
utilizada en todo el mundo por los especialistas en corrosion atmosf érica por su sencillez y economia. Seguin la
norma, la"teja" debe estar orientada al sur, con unainclinacion de 45°y situada a unos 50 cm del suelo.
Diariamente debe realizarse unainspeccion visual el lavado de la"teja" con agua destilada (libre de cloruros), y
cada mes debe recogerse el contenido de los depdsitos. El segundo dispositivo, conocido como el método de
"candela himeda, se compone de un tubo de material inerte, vidrio o refractario, alrededor del cual se enrollauna
cinta de papel de filtro o gasa hidréfila. Este tubo, de aproximadamente 25-30 mm de didmetro y 30 cm de
longitud, esta colocado en un Erlenmeyer y bafiado parcialmente por agua. Cada mes se valora el agua que bafiaa
la candela paratener unaidea de la concentracion en sal del aire ambiental.

El andlisis del contenido de cloruros puede ef ectuarse potenciométricamente, con un electrodo de plata/cloruro de
plata, o bien mediante unatitulacion con nitrato de plata, AQNOs, empleando cromato de potasio, K,CrO,, como
indicador (método de Mohr). Para mayores detalles sobre | as técnicas analiticas descritas, recomendamos a lector



dirigirse acualquier texto de quimica analitica cuantitativa.

Los resultados del andlisis se expresan en miligramos de NaCl por decimetro cuadrado y dia, mg NaCl/dmz dia.
REFERENCIAS
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APENDICE 3

ANALISISDE LA CORROSIVIDAD ATMOSFERICA MEDIANTE PROBETAS"ALAMBRE SOBRE
TORNILLO"

El ensayo "alambre sobre tornillo" es unaimportante herramienta de trabajo en los estudios de corrosion
atmosférica. Estatécnica fue iniciada en Estados Unidos por los Laboratorios Bell Telephone y posteriormente
desarrollada por la compafiia ALCAN.

Consiste, en lo esencial, en la evaluacion de la pérdida de peso que experimenta un alambre que ha estado expuesto
durante cierto tiempo en la atmésfera, enrollado firmemente en las roscas de un tornillo por 1o normal de
comportamiento catédico (mas noble) con respecto al alambre (anodo). También puede enrollarse en un tornillo de
plastico.

En principio, el ensayo "aambre sobre tornillo" fue disefiado para estudios de corrosién galvénica en la atmosfera.
En laactualidad, la compariia ALCAN lo utiliza para predecir en un tiempo corto (tres meses) laresistencia al
atagque atmosférico del aluminio, en particular cuando se encuentra en contacto con metal es distintos.

Hasta ahora son pocos | os trabajos publicados que utilizan esta técnica. Un grupo de investigadores en Estados
Unidos lo han aplicado con mayor frecuencia, y a ellos se debe su empleo como método de clasificacion de las
atmosferas marinas e industriales. ALCAN no sdlo ha utilizado esta técnica para estudios de corrosion galvanica
atmosférica, sino también para determinar la resistencia de cables conductores de aluminio reforzados con acero en
zonas costeras, asi como en lalocalizacion de fuentes de emision de contaminacion atmosféricay en planificacion
(disefio, material y recubrimiento protector) de estructuras metalicas en lugares donde la corrosividad atmosférica
no es conocida.

En la actualidad este ensayo es conocido como "ensayo CLI MAT" (iniciales de Classification of Industrial and
Marine Atmospheres).

En lafigura 1 se puede observar laformade las probetas "alambre sobre tornillo". Alambres de diferentes metales
se enrollan fuertemente en la rosca de tornillos metdlicos y de pléstico. El diametro del alambre es de 1 mm,
mientras que el del tornillo esde 1 cm. Los tornillos tienen unalongitud de 10 cm y un paso de roscade 13 hilos
por pulgada (aproximadamente cinco vueltas por cm). Se utilizan para cada muestra unos 80 cm de alambre, 1o que
supone lamitad del tornillo roscado.
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Figura 1. Apéndice 3. Probetas" alambre sobretornillo" . A: alambre-plastico, B: alambre-cobre, C:
alambre-hierro, y D: alambre suelto (espiral).

Unavez limpio y pesado, con sensibilidad de 0.1 mg, € alambre se bobina en laroscadel tornillo, operacién que
debe realizarse con ayuda de guantes para no contaminar la superficie del aambre. Los terminales del alambre se



fijan al tornillo catdico con ayuda de dos tornillos de lat6n, que posteriormente se pintan para eliminar una posible
accion galvanica no deseada.

En & cuadro 1 se presenta una combinacion frecuentemente utilizada para determinar la agresividad de una
determinada atmosfera

CUADRO 1. Apéndice 3. Combinaciones" alambre sobretornillo" .

Alambre Tornillo

Hierro

Cobre

Aluminio Plastico
(roscado)

Pléstico

(espiral)

Hierro

Cobre

Zinc Plastico
(roscado)

Pléstico
(espiral)

Cobre

Plastico

Acero (roscado)

Plastico
(espira)

Los tornillos se exponen inclinados en angulo de 45° con la horizontal. Al terminar € ensayo se desenrolla e
alambre del tornillo, y después de eliminar |os productos de corrosién mediante una limpieza quimica adecuada, se
determina |la pérdida de peso, expresandola como porcentaje de peso original.
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APENDICE 4

LA MEDIDA POTENCIAL REDOX Y SU IMPORTANCIA EN LOS ESTUDIOS DE MEDIO AMBIENTE Y
DE LA CORROSION

Muy a menudo, la busgueda de métodos el aborados para estudiar las especies compl gjas presentes en el medio
ambiente ha hecho que no se preste la suficiente atencion a parametros basicos que, por su metodologia, requieren
de equipo sencillo pero son capaces de proporcionar datos importantes sobre |as condiciones en que se encuentra €l
medio natural, asi como sobre el efecto de agentes contaminantes. Uno de estos parametros es el potencial redox,
E. Su aplicacion, aunque sencilla, requiere de condiciones muy cuidadosas para la obtencion de datos que

informen larealidad del medio que se estudia.

Lamedidadd potencial redox en medios naturales demuestrala capacidad de 6xido-reduccion del sistema, causada
directamente por las condiciones quimicas de éste, que muy a menudo son inducidas por actividades

microbiol égicas (por ejemplo, bacterias sulfato-reductoras y ferrobacterias). Como gemplo de esta actividad, se
presentaen lafigura 1 laformacidn de una vesicula gelatinosa en un proceso €l ectroquimico de corrosion.
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Figura 1. Apéndice 4. Vesicula gelatinosa.

Ahorabien, lamedida de este parametro no es facil y su dificultad aumenta en |os sistemas naturales,

fundamental mente aguas (superficiales y sobre todo subterraneas) y suelos. Esta dificultad se debe a diferentes
causas, algunas de las cua es son: la presencia de pares redox a bajas concentraciones; su electroactividad en
relacion con el electrodo de medida (Pt, Au, grafito); la existencia de equilibrios como el sistema H,O/O,, de dificil
medida, etc. Otro aspecto que debe tomarse en cuenta es la influencia en la calidad de la medida de los el ectrodos,
tanto el de referenciacomo el indicador.

Cabe sefialar, asimismo, laimportancia de las condiciones de conservacion y las posibles transformaciones que

puede experimentar la muestra, tanto si la determinacion se hace in situ como en el |aboratorio. En este Ultimo caso,
los cambios producidos por € muestreo y €l transporte pueden propiciar la obtencion de datos no representativos.

OBJETIVO

Determinacién de la capacidad potencial de un medio natural para desarrollar bacterias sulfato-reductoras.



FUNDAMENTO

Medicion del potencia redox (E redox) mediante un electrodo de Pt, como indice de la capacidad de éxido-
reduccién del sistema, inducida por actividad microbiol dgica.

Para poder comparar |os potencial es obtenidos a diferentes pH es necesario referirlos aunaescalade pH = 7,
segun:

EH =Ep + ER + 0.059 (pH -7),
donde: Ep = valor del potencial del electrodo de Pt respecto a un electrodo de referencia,
ER = potencial del electrodo de referenciarespecto al electrodo de hidrégeno, y
pH = potencial del suelo o del agua en que se efectiiala medicion.

Con base en lamedicion del E,qq0y Se puede determinar la agresividad potencial. Véase el cuadro a continuacion.

CUADRO 1. Apéndice I V. Potencial redox del platino y su agresividad potencial frente a bacterias sulfato-
reductor as.

Ey mV Agresividad potencial
<100
100- Severa
200 Moderada
200- casa
400 E
400 Nula

INSTRUMENTAL

—Patenciémetro (por ejemplo, marca CRI SONmodelo DI A LAB 517).
—Electrodo indicador: Pt.

—Electrodo de referencia: Hg/HgCI2 (calomelanos) o Ag/AgCl.
—Agitador mecanico magnético.

Temperatura de medicion: 25° C.
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CONTRAPORTADA

Problema de larga trayectoria, pero que se ha visto acentuado con € surgimiento de la civilizacion modernay sus
miles de innovaciones, la herrumbre ha sido tratada en la coleccién La Ciencia desde México en otros dos libros.
En € primero se presentaron las bases y conocimientos fundamental es necesarios para comprender el problemade
la corrosion. El segundo se dedicd al método mas usado en la précticaingenieril de lucha contrala corrosion: la
proteccion catddica. El tercer libro de esta serie versa sobre € binomio corrosion y medio ambiente. La corrosion
eslaalteracién de los material es provocada por € medio que losrodeay, dentro de la corrosién atmosférica, queda
comprendido el atague que ésta efectlia contra el exterior einterior de los edificios y las maguinarias, proceso que
depende de los contaminantes presentes en el airey de la humedad relativa del ambiente que son numerososy entre
los que sobresalen |os dos que principal mente se tratan aqui, el didxido de azufre, propio de los lugares donde hay
concentracién de industrias y los iones cloruro (Cl-). caracteristicos de |as zonas maritimas.

Més alla de la herrumbre I11. Corrosion y medio ambiente es un libro que abunda en gemplos parailustrar los
efectos de la corrosion en los instrumentos o aparatos que tenemos mas a mano. Asi, se nos dice que debido ala
crisis econémica se ha hecho necesario que |os propietarios cuiden més sus automaviles para que duren mas.
Ademés, €l deterioro por corrosién de la estructuradel vehiculo aumenta la posibilidad de accidentes pues pueden
guedar afectadas partes vitales: direccién, suspension y frenos. Asimismo se menciona latragedia ocurridaen
Bophal, India, cuando la corrosion de un tanque de a macenamiento subterraneo hizo que escaparan a aire 40 mil
kg de metil isocianato con el resultado de miles de victimas mortales.

Corrosién y medio ambiente es, pues, un libro que sirve a ingeniero encargado de lainstalacion de unafabricay a
aguellos que desean conservar su auto o su bicicletaen el mejor estado posible.

Joan Genesca es doctor en ingenieria quimica del Instituto de Quimica de Sarria, Espafia. Desde 1983 esjefe dela
Division de Ciencias Basicas de la Facultad de Quimica de la UNAM
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