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Abstract

Simulation of the effects of natural atmospheres on metals using electrochemical
techniques together with accelerated tests presents certain characteristics that make it
highly interesting from the point of view of the study and prediction of corrosion. It will
enable us to forecast the behavior of a metal exposed to a particular environment
without the need to perform field test, with a consequent saving in terms of time and
financial expenses. The aim of this study is to establish the correlation between the
atmospheric corrosion rate of copper (obtained by atmospheric exposure at stations
located in the province of Las Palmas, Spain) with the different variables that intervene
in the corrosion process. In the same way, for the determination of the mathematical
model that best fits the results obtained experimentally and which takes into account the
most influential parameters in the corrosion process, the power Law model has been
used which generically reproduces the electrochemical process which occurs in
atmospheric corrosion.
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Introduccion

Dentro de los diferentes tipos de corrosion una de las mds importantes es la
corrosion atmosférica. Las Islas Canarias destacan sobre cualquier otro
emplazamiento geografico por confluir en una pequefia extension de terreno
hasta 8 microclimas distintos, por lo que nos encontramos con todos los
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ambientes corrosivos posibles, desde los especificos para zonas tropicales,
pasando por ambientes marino - industriales hasta ambiente rural. Los factores de
mayor influencia en el aumento de la velocidad de corrosion son: el primero y
mas importante el aerosol marino, que contiene iones cloruros y sulfatos, la
actividad industrial que genera sulfatos, el régimen de las lluvias asi como la
humedad del ambiente que forma finas peliculas sobre las superficies de los
metales. La compleja relacion entre estos factores durante el proceso de
corrosion hace que los ensayos mas utilizados a la hora de determinar el grado de
corrosion de un metal en una determinada zona, sea la exposicion de muestras
del metal estudiado en estaciones de corrosion. En este sentido se han utilizado
los datos aportados por el desarrollo del Mapa de Corrosividad de Canarias como
datos de partida para el presente trabajo [3, 4].

En atmoésferas limpias el cobre presenta velocidades de corrosion despreciables,
aunque a medida que introducimos parametros de influencia, la velocidad de
corrosiéon aumenta considerablemente, tal y como se podrda observar con
posterioridad. El i6n cloruro es el parametro que ejerce una mayor influencia en
la velocidad de corrosion del cobre [9,11]. A pesar de ello, es dificil diferenciar
en qué porcentaje influyen la presencia de cloruros y el aporte de humedad por el
aerosol marino.

Los modelos para predecir el deterioro por corrosion de los metales en la
atmosfera son de gran utilidad para conocer el efecto de las variables ambientales
en la cinética del proceso corrosivo y se basan, generalmente, en la aplicacion de
la funcién potencial [8].

Intentar reproducir las relaciones entre los factores que afectan al proceso
corrosivo en laboratorio es un trabajo complejo. Mediante técnicas
electroquimicas se ha podido determinar la influencia relativa de los
contaminantes mas frecuentes en nuestra atmodsfera, como los iones cloruros y
sulfato y luego establecer una relacion entre estos resultados y los obtenidos por
el método gravimétrico. No se ha optado por caracterizar la corrosion
atmosférica por via electroquimica, sino determinar el efecto relativo de los
agentes agresivos sobre las probetas de cobre y relacionar estos resultados
cualitativamente con los obtenidos por el método gravimétrico.

El método mas reciente de evaluar la velocidad de corrosion es el método de la
resistencia de polarizacion, conocido también con el nombre de sus autores, Stern
y Geary, [5]. Otra caracteristica de los métodos electroquimicos es que
suministran en todo momento informacion sobre la velocidad de corrosion
instantanea, expresada como densidad de corriente. Por afiadidura, permiten
reproducir en multitud de sistemas reales metal/medio las condiciones de
servicio, sin perturbar la corrosividad del medio, al multiplicar la concentracion
del agente agresivo por varios 6érdenes de magnitud.

De la misma manera los estudios electroquimicos nos permitirdn analizar la
posible presencia de procesos corrosivos localizados, sometiendo al metal a
barridos de potencial crecientes.
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Trabajo experimental
Corrosion atmosférica
En las tres islas que conforman la provincia de Las Palmas, objeto del estudio, se
han distribuido 39 estaciones de corrosion, de ellas 6 en Lanzarote, otras 6 en la
isla de Fuerteventura y en Gran Canaria 27 estaciones, tal y como se muestra en
la Fig. 1. En la tabla 1 se muestra las caracteristicas de las probetas de cobre
utilizadas en el estudio.

LANZARCTE

GHAN CANARIA

FUERTEVENTURA

Figura 1. Distribucion de las estaciones de corrosion en la provincia de Las Palmas.

Tabla 1. Composicion de las probetas de cobre.

Composicion quimica de las probetas de cobre (%)
Si | Cu |Mn | Mg | Zn | Ti | Fe| Cr | otros
0.25(98.5]0.05|0.05{0.09|0.05/09| - | 0.09

La evaluacion de la velocidad de corrosion se efectué mediante pérdida de peso
de las probetas recolectadas durante el primer afio de exposicion, utilizando el
método gravimétrico para posteriormente obtener los modelos matematicos que
relacionaran la velocidad de corrosion con los niveles de sulfatos, cloruros y el
tiempo de humectacion (TDH) determinados en cada estacion.

La limpieza de las probetas objeto del estudio fue realizada segin norma
internacional ASTM G1-90 [6].
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Seglin establece esta norma, para la limpieza quimica se ha utilizado una
disolucion de HCI en agua destilada 1:1. Se limpian todas las probetas con agua y
jabon, raspando con un cepillo para eliminar restos de polvo, grasa, etc. Después
de efectuar la limpieza quimica se vuelven a sumergir las probetas en agua, se
raspan con un cepillo, se pasan por agua destilada caliente, se lavan con acetona
para eliminar el agua existente y se colocan en estufa un minimo de 2 horas a 60
°C. Finalmente se colocan en los desecadores hasta que se enfrien y se pesan,
repitiendo todo proceso de limpieza hasta observar un peso constante.

La determinacion de las categorias de corrosividad correspondientes a cada
estacion se obtuvo de los valores de velocidad de corrosion para el cobre
correspondientes al primer ano de exposicion, segin establece la norma ISO
9223 [7].

Modelacion matemadtica

Para la determinacion del modelo matematico que mejor se ajuste a los
resultados obtenidos experimentalmente se analizaron los resultados con la
ecuacion de la ley potencial (ecuaciéon 1), modelo que de forma genérica
reproduce el proceso electroquimico que se desarrolla en la corrosion
atmosférica. De cara a tener en cuenta las particularidades de la zona geografica
objeto del estudio se modelaron los datos obtenidos con otras ecuaciones que
incluyeran la influencia de los contaminantes descritos y la humedad de cara a
evaluar la incidencia relativa de cada uno de ellos.

El modelo que, en base al coeficiente de correlacion, mejor se ajusté a los datos
obtenidos en las estaciones es el descrito como ecuacion 2 en su expresion
logaritmica. En ella se ha pretendido valorar de una manera sencilla la
correlacion existente entre el logaritmo de la velocidad de corrosion y los niveles
de agentes agresivos junto con el de TDH y el tiempo de exposicion.

El tiempo de humectacién TDH est4 definido como el nimero de horas al afio en
las que la humedad relativa es superior al 80% y la temperatura es mayor de 0 °C
[11]. Hemos determinado el tiempo de humectacion con los datos suministrados
por el Instituto Nacional de Meteorologia.

log (P) = a + b-log(t) (1)

log (P)=a+b-log(t)+k;-[CI ] +k»[SO] +ks[TDH] )
donde: P = velocidad de corrosion en wm/ano, a, b, k;, k,, k3= constantes, [SO;]
= concentracién de dioxido de azufre en mg/(m™dia), [Cl]=concentracién de

cloruros en mg/(m*dia), TDH = tiempo de humectacién (horas/afio), t = tiempo
de exposicion, afios.
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Estudios electroquimicos
El comportamiento electroquimico del cobre se ha estudiado mediante las
técnicas en corriente continua, determinando el potencial de corrosion y la
resistencia de polarizacién del cobre en medios con concentraciones variables de
cloruros y sulfatos por separado, en un rango que oscila entre 0.1 M hasta 1 M,
asi como con mezcla de ambos, variando la concentracion de cloruros frente a
concentracion de sulfato fija de 0.05, 0.1 y 0.2 M.
Antes de iniciar las medidas electroquimicas, cada placa de cobre fue sometida a
un proceso de pulido con papel esmeril de grados 500, 800 y 1000 y posterior
pulido con pulidora mecanica y polvo de alimina hasta calidad espejo para evitar
posibles distorsiones en la medida. Luego se limpiaron con agua destilada.
Las medidas electroquimicas se realizaron en una cé¢lula electroquimica
convencional de vidrio Pirex preparada para el montaje de tres electrodos, cuyas
funciones son:

- trabajo con un 4rea circular de 5.56 cm?, referencia y contraelectrodo;

- el electrodo de referencia empleado es el de Ag-AgCl y como

contraelectrodo se utilizé un electrodo de platino (Fig. 2).

Para las medidas electroquimicas se ha utilizado un potenciostato/galvanostato
EG&G Princeton Applied Research, modelo 263 A.

Los electrodos se introdujeron en las disoluciones de contaminantes bajo estudio
permitiendo que durante 30 minutos €stos pudieran alcanzar su correspondiente
potencial de circuito abierto o potencial de corrosion E.,,. Seguidamente se
impuso al electrodo, bajo este valor de potencial de corrosion un barrido de
potencial de £250 mV que permitio calcular la intensidad de corrosion (Io) y la
resistencia de polarizacion (Rp).

Con el fin de determinar la posible aparicion del pitting como consecuencia de la
presencia del i6n cloruro, las probetas se sometieron a barridos de potencial
proximos a 500 mV por encima del potencial de corrosion [14].

Figura 2. Conexion celda electroquimica.
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Resultados obtenidos

Resultados corrosion atmosférica

En las tablas 2 a 4 se muestran los valores de velocidad de corrosion para el
cobre correspondientes al primer afio de exposicion, valores a partir de los cuales
se obtuvieron las categorias de corrosividad correspondientes a cada estacion
segin  normativa, tanto por pérdida de peso como por parametros
medioambientales.

Tabla 2. Categoria de las estaciones de la isla de Fuerteventura.

Datos de velocidad del 1° afio Categoria de corrosividad
Estacion T — Pérdida de peso |Parametros ambientales
g/(m~-afio) L/ano
1 51 6.15 C5 C3o0C4
2 55 6.63 C5 C3
3 84 10.25 C5 C5
4 45 5.45 C5 C3
5 54 6.55 C5 C3
6 36 4.34 C5 C3
Tabla 3. Categoria de las estaciones de la isla de Lanzarote.
Estacion Datos de velocidad del 1° afio Categoria de corrosividad
> — Pérdida de peso| Pardmetros ambientales
g/(m”-afo) W/afo
7 32 3.93 C5 C3
8 50 6.13 C5 C3
9 52 6.38 C5 C3
10 40 4.81 C5 C3
11 50 6.07 C5 C3
12 45 5.45 C5 C3
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Tabla 4. Categoria de las estaciones de la isla de Gran Canaria.

Estacion Datos de velocidad del 1° afio Categoria de corrosividad
> — Pérdida de peso | Parametros ambientales
g/(m”-afo) Wafio
13 76 9.21 C5 C4
14 15 1.82 C4 C3
15 65 7.88 C5 C3
16 5 0.60 C2 C3
17 26 3.22 C5 C3
18 55 6.63 C5 C3
19 37 4.56 C5 C3
20 21 2.53 C4 C3
21 47 5.69 C5 C3
22 155 18.88 C5 C5
23 33 3.98 C5 C3
24 29 3.54 C5 C3
25 63 7.69 C5 C3
26 2 0.25 C2 C3
27 7 0.85 C3 C3
28 82 10.01 C5 C3
29 36 4.34 C5 C3
30 24 2.94 C5 C3
31 36 4.38 C5 C3
32 18 2.15 C4 C3
33 21 2.57 C4 C3
34 39 4.79 C5 C3
35 4 0.51 C2 C3
36 24 2.91 C5 C3
37 27 3.27 C5 C3
38 72 8.76 C5 C3
39 15 1.82 C4 C4

Resultados modelacion matematica

En las tablas 5 a la 8 se muestran los resultados obtenidos al realizar el modelado
matematico de las estaciones de forma individual y agrupada por categorias
utilizando la ley potencial o bilogaritmica.
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Tabla 5. Modelacion con la ley bilogaritmica.

Estacion Logng) —atblog l()t) r’

1 0.7442 0.5136 | 0.9716
2 0.8018 0.7567 | 0.9336
3 0.9845 0.6057 | 0.9244
4 0.7438 0.6190 | 0.7027
5 0.7746 0.8657 | 0.9807
6 0.7127 0.5003 | 0.9047
7 0.5099 0.7827 | 0.8560
8 0.7755 0.8829 | 0.9695
9 0.8004 0.4944 | 0.9716
10 0.6781 0.7111 0.9258
11 0.7273 0.7426 | 0.9235
12 0.7012 0.7954 | 0.8995
13 0.9241 0.6933 | 0.9397
14 0.0701 0.8570 | 0.7315
15 0.8605 0.2941 0.9276
16 0.3393 0.8738 | 0.7606
17 0.3784 0.9773 | 0.9011
18 0.7117 0.8364 | 0.9369
19 0.4860 0.7670 | 0.5772
20 0.1955 0.5723 | 0.8023
21 0.6440 0.8264 | 0.9244
22 1.2419 0.6058 | 0.9958
23 0.4981 0.7743 | 0.9594
24 0.4410 0.7155 | 0.9356
25 0.7792 0.4375 | 0.8793
26 1.0025 1.2990 | 0.8228
27 0.0213 0.1978 | 0.3709
28 0.9488 0.8822 | 0.9896
29 0.5395 0.4129 | 0.6275
30 0.4010 0.3047 | 0.7797
31 0.5524 0.7504 | 0.9103
32 0.2163 0.3519 | 0.8123
33 0.2875 0.8212 | 0.9388
34 0.5265 0.9912 | 0.9443
35 0.0259 0.4479 | 0.6211
36 0.2634 0.6598 | 09111
37 0.4067 0.4735 | 0.6166
38 0.8078 0.5173 | 0.7938
39 0.0223 0.3033 | 0.7007
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Tabla 6. Modelacion por categorias segin pérdida de peso.

Log (P)=a+ b-log (t
Categoria (perdida peso) |Variable|Coefficient| Standard error | t-ratio
I a 0.28751 0.04436 6.48172
b 0.82118 0.10488 7.82993
r2 =0.939
o3 a -0.47242 0.14715 -3.21056
b 0.87933 0.24248 3.62637
r2 =0.467
4 a 0.11296 0.05406 2.0897
b 0.59863 0.10372 5.77186
r2 =0.637
s a 0.70259 0.02642 26.59207
b 0.65663 0.05315 12.3539
r2 =0.437

Tabla 7. Modelacion por categorias segun parametros ambientales.

Log (P) =a + b-log (1)

Categoria (Parametros) Variable | Coefficient | Standard error t-ratio
3 a 0.51268 0.03737 13.71835
b 0.61791 0.07374 8.37974
r2 =0.243
4 a 0.82863 0.04656 17.79703
b 0.73075 0.10402 7.02502
r2 =0.832
s a 1.11527 0.05192 21.48252
b 0.59967 0.09924 6.04257
r2 =0.753

Tabla 8. Modelacion de todas las estaciones.

Log (P) =a+ b-log (t)

Estaciones |Variable|Coefficient|Standard error| t-ratio

a 0.56239 0.03585 [15.68551
b 0.62069 0.07099 |8.74318
© =0.238

Todas
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De la misma manera que con la ley potencial, se modelaron por separado cada
una de las estaciones asi como agrupadas en categorias, utilizando la ecuacion 2.
Tablas 9 - 15.

Tabla 9. Coeficiente de correlacion segun el modelo propuesto.

10g P=a+b - IOg t+kg [Cl_] +ky [SOQ] + ks [TDH]

EST R? Adj.R* | EST R? Adj. R?
1 0.9684 0.9578 21 0.9821 0.94645
2 0.9944 0.98344 | 22 0.9994 0.99821
3 0.9999 0.99971 | 23 0.9934 0.98033
4 0.9839 0.95171 24 0.9945 0.98372
5 0.9983 0.99489 | 25 0.8285 0.75995
6 0.9164 0.88303 | 26 0.8685 0.34287
7 0.9970 0.99115 | 27 0.2587 -0.0376
8 0.9951 0.98531 28 0.9994 0.99838
9 0.9661 0.95262 | 29 0.9358 0.78673
10 0.9871 0.96138 | 30 0.9876 0.96308
11 0.9933 0.98017 | 31 0.9604 0.88129
12 0.9865 0.95958 | 32 0.9554 0.86633
13 0.9946 0.98394 | 33 0.9829 0.91483
14 0.8064 0.41920 | 34 0.9530 0.85927
15 0.9871 0.96146 | 35 0.8869 0.6636
16 0.9818 0.84999 | 36 0.9399 0.81995
17 0.9960 0.98036 | 37 0.9236 0.7709
18 0.9858 0.95748 | 38 0.9615 0.88452
19 0.7264 0.17943 | 39 0.2036 -0.3951
20 0.9280 0.78405

Resultados estudios electroquimicos

En la tabla 16 se muestran los resultados obtenidos al realizar las medidas de
potencial de corrosion y Tafel en disoluciones individuales de NaCl y Na,SOy,,
mientras que en la tabla 17 se muestran los resultados obtenidos al realizar las
medidas en disoluciones mezcla de NaCl y Na,SO,4, manteniendo constante la
concentracion de Na,SO, y variando la concentraciéon de NaCl, segin se
especifico en el apartado anterior.
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Tabla 10. Regresion con el modelo propuesto.

logP=a+b -logt+k; [CIT+ks [SO,] + ks -[TDH]

EST a b ki ko ks
1 -0.3118 3.6836 0.0109 0.5087 -6.19 E-04
2 1.2356 0.5033 [ -0.0103 -0.3078 3.49E-05
3 0.0106 1.1019 0.0049 0.1276 -2.32E-05
4 -0.3169 3.6987 0.0109 0.5095 -6.21E-04
5 1.7694 1.2602 |[-0.0114| -0.1233 -1.23E-01
6 2.7216 | -0.00007 | 0.0169 0.4447 -1.58E-04
7 -1.3493 1.0849 0.0535 0.2545 -3.40E-06
8 -0.2498 1.2558 0.0145 0.1580 -1.51E-05
9 1.0540 -0.1573 | -0.0050 | -0.1908 4.641E-05
10 0.3991 1.4970 0.0288 -1.9735 -5.60E-05
11 0.7484 0.5701 0.0030 -0.8936 2.93E-05
12 0.0210 0.8204 0.0231 -0.0799 5.21E-06
13 0.5631 0.4519 [ -0.0004 0.0350 8.67E-06
14 0.0527 0.5117 0.0082 -0.4585 4.11E-05
15 0.4866 0.4628 0.0011 0.0146 -1.27E-05
16 -2.5645 0.0000 0.1298 -1.2514 5.18 E-05
17 -4.0225 6.8387 0.4360 -3.7372 -6.96E-04
18 -1.3263 0.8978 0.0392 0.9627 3.35E-06
19 0.9044 1.0355 0.0301 -6.614 1.62E-06
20 0.1195 0.4917 0.0597 -10.33 9.86E-06
21 0.5432 0.7616 0.0085 -0.5758 8.81E-06
22 1.2384 0.7165 0.0001 -0.0092 -2.13E-06
23 -0.1012 1.0304 0.0265 -0.0176 -1.00E-05
24 -0.8426 0.7138 0.0118 0.3331 5.20E-06
25 5.9727 -4.4432 | -0.0663 -0.3378 7.09E-05
26 0.1745 2.0229 |[-0.0280 | -5.1021 -3.24E-05
27 3.3002 1.0715 |[-0.2512 0.1204 -6.26E-05
28 -0.6118 1.0422 0.0455 1.6098 -8.89E-06
29 -0.5598 0.0000 0.0019 0.4299 7.85E-05
30 0.1258 0.5893 0.0126 -0.7466 -1.27E-05
31 0.5343 0.8099 0.0393 -2.3208 4.92E-06
32 1.1890 -0.0158 |[-0.0199 | -7.2457 1.97E-05
33 -0.2636 0.1248 | -0.0002 0.3607 6.99E-05
34 0.2898 0.8125 0.0118 0.0241 2.09E-05
35 -7.7504 1.8154 0.4760 0.0000 4.43E-06
36 0.0409 0.6537 | -0.0061 0.0345 1.32E-06
37 -1.267 1.5645 0.0583 0.3041 -4.40E-05
38 0.6357 0.4755 |[-0.0263 0.1142 4.20E-06
39 -2.2035 0.0000 0.1407 0.0000 2.3523
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En la Fig. 3 se representa la variacion de la resistencia de polarizacion (R,) de
cada medio contaminante frente a la variacién en la concentracion de cada uno
de ellos y en la Fig. 4 esta variacion con la accién conjunta de los dos,
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manteniendo fija la de Na,SO, y variando la de NaCl.

En las Fig. 5 a la 7 se muestran las gréaficas correspondientes a los Tafel
obtenidos. En la figura 8 se representa una de las graficas de polarizacion a

elevados niveles de potencial de barrido.

Tabla 11.

Coeficiente de correlacion del modelo propuesto por categorias segun

pérdida de peso.

logP=a+b -logt+k; [CIT+k, [SO,] + ks [TDH]

Categoria (perdida peso) R’ Adj. R’
Cl1 0.98297 0.91483
C3 0.58231 0.44308
C4 0.69899 0.62373
C5 0.53221 0.52257

Tabla 12. Regresion con el modelo propuesto por categorias segiin pérdida de peso.

10g P=a+b - IOg t+k; [Cl_] + ks [SOQ] + ks [TDH]

Categoria (perdida peso) a b k; k, k;
Cl1 -0.2636 | 0.1248 [-0.00024 | 0.3607 [6.991E-05
C3 0.7315 | 0.3778 [-0.11412| 2.0756 |8.724E-06
C4 0.1308 | 0.5118 | 0.00119 | -0.1909 |6.708E-06
C5 0.6517 | 0.6289 | 0.00087 | -0.0076 |2.539E-06

Tabla 13.

Coeficiente de correlacion del modelo propuesto por categorias segun

parametros atmosféricos.

IOg P=a+b - 10gt+k1 [Cl-] +ky [SOz] + ks [TDH]

Categoria (parametros) R’ Adj. R?
C3 0.34881 0.33675
C4 0.98825 0.98153
C5 0.94735 0.92394
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Tabla 14.
atmosfeéricos.

Regresion con el modelo propuesto por categorias segin parametros

10g P=a+b - IOg t+kg [Cl_] +ky [SOQ] + ks [TDH]

Categoria (parametros) a b k; ko ks
C3 0.33548 [ 0.78535 | 0.00524 [-6E-05| -8.491E-06
C4 0.67767 | 0.34829 | -0.00067 [ 0.0286 | 1.051E-05
C5 1.02366 [ 0.70095 | 0.000765 [-0.0361| -6.672E-07

Tabla 15. Valores obtenidos al modelar el conjunto de las estaciones.

10gP=a+b : 10gt+k1 : [Cl-] +k; - [SOQ] +k3- [TDH]
Variable | Coefficient | Standard error t-ratio
a 0.33548 0.05518 6.07958
b 0.78535 0.11144 7.0472
k, 0.00524 0.00107 4.88731
k, -5.61772-107 0.00793 -0.00709
ks |-8.49086-10°| -5.98641-10° -1.41836
r=0.349
—— Rp (Sulfatos) —=— Rp (Cloruros)
10
—~ 81
o
< 4]
&

0 0,2 0

4 0,6 0,8 1
Conc. (M)

—+—Rp005M —e—Rp0,IM —e— Rp02M deNa2SO4

8
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1,5

Figura 3. Variacion de la R;, con la concentracion de cloruros y sulfatos.

Figura 4. Variacion de la R, en disoluciéon de NaCl frente a concentracion fija de
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Tabla 16. Valores de Tafel y E o en disoluciones de NaCl y Na;SOs.

Cone. | parametro | NaCl (Valores medios) Na,SO, (Valores medios)
ip [LA] 2.513 3.106
0.1M | Ecor [mV] -25.5 -47.98
R, [kOhm] 6.325 4.656
ip [LA] 2.631 3.111
02M | Eeo [mV] 2273 -37.15
R, [kOhm] 1.935 5.405
ip [LA] 12.55 0.308
03M | Eer [mV] -97.56 -40.23
R, [kOhm] 0.808 4.117
iy [LA] 16.62 5122
0.4M | Egor [mV] -218.5 -53.07
R, [kOhm] 1.152 3.128
iy [LA] 40.31 7.1
0.5M | Eorr [mV] -120.9 -27.43
R, [kOhm] 0.756 2.430
ip [LA] 5.44 0.172
0.6 M | E. [mV] -258 -5.532
R, [kOhm] 0.533 8.737
ip [LA] 3.632 4.471
0.7M | Eeorr [mV] -184.3 18.11
R, [kOhm] 4.032 8.686
ip [LA] 9.7 13.63
0.8M | Eoor [mV] -265.1 -4.544
R, [kOhm] 0.736 7.166
ip [LA] 26.37 4.686
09M | Eeorr [mV] -239 -17.74
R, [kOhm] 0.768 5.139
iy [LA] 44.02 1.424
IM | Eqore [mV] -258.9 -49.88
R, [kOhm] 0.362 6.778
03 0.1 M NaCl Tafel - NaCl
R i i

0,0

-0,1

Ecorr(V)

-0,2

-0,3

-0,4

-0,5

T
1e-1 1e+0

Figura 5. Diagrama Tafel en NaCl 0.1 - IM.
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Tabla 17. Resultados de Tafel y E.,; en disoluciones mezcla de NaCl y Na;SO,.

0,0

Ecorn(V)
|

0,1 MNapSOy4
0,2 7 0,3 M NapSOy b

0.5 M NaSOy
0.7 M NapSOy4
- 0,9MNaySO,
1,0 M NaySOy4

-0,4 T
1e-9 1e-8 1e-7

Figura 6. Diagrama Tafel en Na,SO4 0.1 - 1M.

T T T T
1e-6 1e-5 1e-4 1e-3

Log |
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Conc. NaCl Parametro e
Na,S040.05M | Na,SO,0.1M | Na,SO,0.2 M

ip [MA] 10.09 8.39 4.317

oM | Ecor [mV] 112.1 -107.7 “108.1
’ R, [kOhm] 1.534 2.098 3.807
ip [MA] 1.698 4.268 3.827
0,2M Econ [mV] -103.4 -160.9 -140.5
R, [kOhm] 7.297 5.833 4.359

ip [LA] 2.513 23.99 15.1

0,3M Ecor [MmV] -283.9 -148.7 -154
R, [kOhm] 1.884 0.82 1.424

ip [MA] 21.98 43.44 3.578
0,4M Ecorr [mV] -159.8 -166.7 2714
R, [kOhm] 1.423 0.635 1.513

io [LA] 0.781 18.18 5.245
0,5M Econ [mV] -184.9 -176 -280.6
R, [kOhm] 8.975 1.174 1.382

ip [LA] 2.542 4.196 1.503
0.6 M E¢or [mV] -260.4 -242.4 -255.2
' R, [kOhm] 3.05 2.932 2.802
ip [LA] 2.680 3.129 15.61
0,7M Ecorr [mV] -283.9 -253.4 -279.2
R, [kOhm] 1.528 3.345 0.314

ip [MA] 1.547 0.848 3.234
0,8 M Econ [mV] -281.3 -281.5 -280.9
R, [kOhm] 1.241 1.272 1.124

ip [LA] 15.69 16.74 1.888
0,9M E¢or [mV] -216.5 -264 -289.8
R, [kOhm] 1.845 0.815 1.061

ip [MA] 0.622 0.678 9.909

1M Ecorr [mV] -2717.1 -250.6 -287
R, [kOhm] 1.286 3.197 1.041

Tafel - NagSO4
02 A 7[
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o1 Tafel
(0,1 M NaySOy + NaCl) J A

0,0

0,1 4

s
< 02 ‘
uf ﬂm%_é g 7
0,3
————— 01MNaCl
— — —  03MNaCl W
-0,4 4 0,5 MNaCl \ -
A RS, 0,7 MNaCl N
— ———  09MNaCl A
777777 1,0 MNaCl -
-05 T T T T T T
1e-8 1e-7 1e-6 1e-5 1e-4 1e-3 1e-2 1e-1
Logl
Figura 7. Diagrama Tafel en NaCl+Na,SO,.
0,4
Polarizacién Lineal - NaCl
031
0,2 4
z 0,1
w

00

-0,1

-02 T T T T T T
1e-8 1e7 1e-6 1e5 1e-4 1e-3 1e2 le-1

Log |

Figura 8. Polarizacion lineal en NaCl 0.4 M.

Discusion de los resultados

Corrosion atmosférica

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

Se encuentra que para la isla de Fuerteventura y la isla de Lanzarote, las
categorias de corrosividad obtenidas por pérdida de peso son en todos los casos
C5, es decir, obtenemos la maxima categoria para todas las estaciones de dos
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islas. Si observamos el intervalo correspondiente a la categoria C5 para el cobre,
seglin se recoge en la norma ISO 9223, este intervalo es 25 < 1., < 50
g/(m*afio), (3.04 < 1oy < 6.08 p/afio).

En la isla de Fuerteventura, en cuatro de las seis estaciones se superod la barrera
de 50 g/(m*-afio), llegando incluso casi a duplicarse, como es el caso de la
estacion 3 (84 g/(m*afio)). En la isla de Lanzarote se registraron en 3 estaciones
valores iguales o superiores a 50 g/(m?*afio), concretamente en las estaciones 8, 9
y 11, mientras que en la estacion 7 se registraron valores de 32 g/(m*afio), (Fig.
9y 10).

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

|:| Categoria de corrosividad < C5

175

150

125 4

100 +

g/(mP.ano)

754 -

Estacion

Figura 9. Distribucion de categorias segiin velocidad de corrosion en el primer afio.

En resumen, el 76.9% de las estaciones presenta categoria de corrosion C5,
mientras que el 43.3% supera el limite superior impuesto en la norma. Esto pone
de manifiesto que la norma no contempla casi la mitad de los casos encontrados
en la provincia de Las Palmas, ya que mas del 43% de los mismos superan el
limite superior, con un caso excepcional, correspondiente a la estacion 22
(Taliarte, Gran Canaria), donde la velocidad de corrosion triplica el valor
maximo, con una velocidad de corrosion de 155 g/(m*afio). Este hecho pone de
manifiesto que la norma ISO 9223 no recoge estos casos en su clasificacion de
categorias de corrosividad. Si bien es cierto que las atmosferas predominantes en
la mayoria de las estaciones ubicadas en Gran Canaria son marinas, no todas
poseen el mismo grado de severidad, ya que los niveles de cloruros fluctian de
unos casos a otros. Esto pone de manifiesto que han de intervenir otros factores
que influyen notablemente en la velocidad de corrosibn y que no son
contemplados por la norma.
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76,9 %

n? de estaciones

Categorias de corrosividad

Figura 10. Porcentaje de estaciones por categorias.

Modelacion matemadtica

De la modelacion independiente de cada estacion se observa que 28 de las 39
estaciones (un 71.8% de las estaciones) se ajusta a la ley bilogaritmica (r*>0.8),
presentando 22 de ellas un indice de regresion superior a 0.9, y mas
concretamente 7 presentan un indice de regresion superior a 0.95. Se deduce, por
tanto, que las estaciones en general se ajustan en buena medida a la ley
bilogaritmica. De hecho, so6lo 7 estaciones presentan un indice de regresion
comprendido entre 0.8 y 0.9, 6 estaciones se sitian entre 0.7 y 0.8, situdndose 4
estaciones por debajo de 0.7. A primera vista se observa que existe una
concordancia entre la evolucion de la corrosiéon del cobre y el tiempo de
exposicion, verificandose que la ley bilogaritmica se ajusta muy bien a la hora de
intentar correlacionar los datos de pérdida de peso con el tiempo de exposicion.
En cuanto a la modelacion con la ecuacion 2 para cada estacion, cuyos resultados
se detallan en la tabla 9, observamos que un 89.74 % de las estaciones se ajusta a
la ecuacién propuesta (r>0.8), presentando 32 de 39 un indice de regresion
superior a 0.9, y mas concretamente 20 presentan un indice de regresion superior
a 0.98. Se consigue, por tanto, un modelo al que se ajusta de forma bastante
buena el comportamiento del proceso corrosivo en cada estacion.

Del resto de estaciones solo una tiene un valor de r* inferior a 0.8 (0.72), mientras
que las tres restantes carecen de datos suficientes para realizar la regresion.

A la hora de estudiar el comportamiento estadistico para las estaciones con una
misma categoria de corrosividad encontramos que con el modelo propuesto
obtenemos un mejor ajuste que con la ley bilogaritmica, resultando valores de r°
mayores para las categorias C; y C4 tanto por pérdida de peso como segin
parametros ambientales (tablas 6, 7, 11 y 13).

Analizando el conjunto de las estaciones usando la ley potencial se obtiene un r’
de 0.238 mientras que con el modelo propuesto obtenemos un valor de 0.346
que, aunque mejora, estd bastante alejado de la unidad debido al elevado niimero
de estaciones y diversidad de factores de influencia.
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Estudios electroquimicos

El efecto que ejercen los iones cloruro y sulfato en la corrosion del cobre ha sido
poco estudiado desde el punto de vista electroquimico en cuanto a su relacion
con la corrosion atmosférica.

Analizando las graficas de potencial de corrosion E.,, en circuito abierto se
observa un comportamiento muy estable del cobre, con un tiempo limite de
estabilizacion del potencial de 1800 segundos. De los resultados expuestos en las
tablas 16 y 17 se puede observar que no existe una variacion lineal del potencial
de corrosion a medida que aumentamos la concentracion del agente agresivo, sea
NaCl o Na,SO,. El mismo comportamiento ha sido observado en las variables R,
e I.o;r donde el perfil obtenido no es uniforme. Si tenemos en cuenta que todas las
probetas han sido sometidas a un mismo periodo de inmersion inicial se descarta
el hecho de que estas oscilaciones puedan ser debidas a la formacion de una capa
de productos de corrosion mas o menos compacta.

En las Fig. 5, 6 y 7 se observa que todas las graficas Tafel presentan el mismo
perfil para la disolucién de iones cloruro, sulfato y mezcla de los dos agentes
agresivos. En la figura 8 se observa que polarizando el metal a elevados rangos
de potencial no se observan incrementos de la densidad de corriente que pudieran
asociarse a fenomenos de corrosion por picadura, a pesar de usar concentraciones
de NaCl muy superiores a las dadas en el medio natural estudiado.

En las Fig. 3 y 4 se muestra la resistencia a la corrosion en cada medio agresivo y
se establece una comparativa entre la evolucion de la R, en cloruros y sulfatos.
Se observa que la resistencia la corrosion va descendiendo a medida que aumenta
la concentracion tanto de iones cloruro como sulfatos, alcanzando su valor
maximo de la Ry a una concentracion de 0.6 M de iones sulfato y de 0.7 M iones
cloruro respectivamente. Una concentraciéon de 0.6 M se corresponde con agua
de mar de 35 g/L. En esta zona tiene lugar la reaccion donde se forma Cu,O que
precipita, impidiendo de forma momentdnea el proceso corrosivo sobre la
superficie metalica, pero a medida que la concentraciéon de contaminantes
aumenta se va disolviendo dando lugar a compuestos mas solubles que favorecen
el proceso corrosivo.

En todo los casos, la intensidad de corrosion obtenida para iones cloruro es
superior a la obtenida para iones sulfatos, proceso relacionado con la formacion
de atacamita que es un producto de corrosion 100 veces mas soluble que el
sulfato de cobre [13].

En el caso de mezcla de contaminantes se observa un efecto sinérgico en cuanto
al aumento de la R, al adicionarle pequefias concentraciones de sulfatos a la
disolucion de cloruros. La variacion en la evolucion del perfil de la R;, en los tres
casos examinados sigue la misma tendencia que en el caso de las disoluciones de
cloruro y sulfato por separado. Los valores de I.,, se asemejan mas a los
obtenidos para el caso de los iones cloruro por separado, lo cual nos indica que
el 16n sulfato ejerce una pequefia influencia en el proceso corrosivo. Se observa
que para concentraciones bajas de NaCl, el valor de R, observado es inferior al
valor observado por sulfato solo (Fig. 4). A partir de la concentracién de 0.5 M el
valor de R;, es superior al valor del cloruro sélo, pero mucho menor que el valor
obtenido por el sulfato sélo. Esto nos lleva a determinar que el 16n cloruro afecta
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a la estructura de los productos de corrosiéon en mayor medida que lo hace el i6n
sulfato.

Conclusiones

- El cobre presenta unas velocidades de corrosion elevadas en la provincia de
Las Palmas, con valores superiores al limite superior establecido para la
categoria C5 en la norma ISO 9223. El 76.9% de las estaciones presentan una
categoria de corrosividad C5. Esto es debido a los elevados niveles registrados de
iones cloruro y a la humedad reinante en las distintas estaciones. La
concentracion de SO, no se presenta como un factor decisivo para explicar las
elevadas velocidades de corrosiéon en las distintas estaciones. Este proceso
aumenta en las islas mas occidentales por la presencia de polvo y arenisca los
cuales actiian a modo de granalla sobre la superficie metalica al ser arrastrados
por el viento.

- El principal contaminante de las islas Canarias es el i6n cloruro y también
representa la variable mas significativa del analisis estadistico, bien sea de forma
inversa, logaritmica o lineal.

- La gran variedad registrada en los niveles de agentes agresivos hace que una
ecuacion donde solo se correlacionan las velocidades de corrosion con el tiempo
de exposicidon sea menos representativa.

- De los estudios electroquimicos efectuados se desprende que, a
concentraciones iguales de agentes agresivos, el idn cloruro provoca intensidades
mayores de corrosion que el i16n sulfato, lo que se traduce en una mayor
velocidad de corrosion.

- De estos ensayos también se observa que el i6n cloruro ejerce un efecto mas
acusado en la velocidad de corrosion respecto al i6n sulfato.

- A bajas concentraciones de iones cloruro y sulfato de manera conjunta se
produce un efecto de pasivasion, poniéndose de manifiesto el aumento de la R,,.

Modelacion de la corrosion atmosférica del cobre
en la provincia de Las Palmas.
Estudios mediante técnicas clasicas y electroquimicas

Resumen

La simulacion de la accion de atmdsferas naturales sobre metales empleando técnicas
electroquimicas conjuntamente con ensayos acelerados presenta unas caracteristicas
que lo hacen muy interesante desde el punto de vista del estudio y prediccion de la
corrosion, ya que nos permitird prever el comportamiento de un metal expuesto en un
ambiente determinado sin necesidad de realizar ensayos de campo, con el consiguiente
ahorro econdémico y de tiempo. Este estudio tiene la finalidad de correlacionar la
velocidad de corrosion atmosférica del cobre obtenida mediante exposicion atmosférica
en estaciones en la provincia de Las Palmas con las distintas variables que intervienen
en el proceso corrosivo. De la misma manera para la determinacion del modelo
matematico que mejor se ajuste a los resultados obtenidos experimentalmente y tenga
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en cuenta los parametros de mayor influencia en el proceso corrosivo se ha utilizado el
modelo de la Ley Potencial que, de forma genérica, reproduce el proceso
electroquimico que se desarrolla en la corrosion atmosférica.

Palabras clave: corrosion atmosférica, cobre, polarizacion, modelacién matematica.
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