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Abstract

Faculty of Chemistry and the Institute of Engineering of the Universidad Veracruzana have
developed a project for the construction of the map of corrosivity of the State of Veracruz, where
the city of Poza Rica, located north of the state, has industrial and oil activities, making it
important to evaluate the atmospheric corrosion of different metallic materials and alloys exposed
to the atmosphere. The studies were done through the direct effect of the atmosphere on flat
specimens of aluminum (Al), copper (Cu) , carbon steel (Fe) and galvanized (Zn) installed on a
display panel adjustable applying ISO standards and electrochemical methods. The
electrochemical evaluation was done in each season through techniques, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), polarization resistance (LPR), polarization curves (CP). Finally,
XRD studies were made to know the corrosion products formed in the metal superfice.The results
obtained by 1SO standards and electrochemical methods denote high atmospheric corrosivity to
copper, steel and galvanized attributable to selective attack the main producing aggressive agents
such as SO2, chlorides and SiO2. XRD studies demonstrate the formation of corrosion products
(metal oxides).

3 Introduccién

En las industrias la mayoria de las instalaciones productivas se encuentran constituidas de diversos
metales, por lo que el proceso de corrosién puede ser muy destructivo ocasionando grandes
pérdidas econdmicas. Todavia no es posible evitar totalmente los fendmenos corrosivos pero
haciendo un estudio adecuado, las pérdidas por corrosion que se podrian evitar pueden llegar al
25%, a través el uso de recubrimientos anticorrosivos, inhibidores de corrosion o quizés haciendo
el uso de la proteccion catédica (Morcillo, 1982).

La corrosion como proceso electroquimico de los materiales expuestos a la atmoésfera
consta de reacciones de oxidacion y reduccion. La oxidacion se encuentra representada por la
disolucion metalica de los diferentes materiales expuestos a la atmosfera:

Al = AP 4 3e”
Cu = Cu?t + 2e~
Zn — Zn?* 4 2e”
Fe — Fe?t 4 2e~

El equilibrio para la reduccion es:
0, +2H,0 + 4e~ = 40H~

En la ciudad de Poza Rica la agresividad de la atmosfera depende de diversos factores,
tales como la contaminacion proveniente principalmente de la industria petrolera, esto sin duda
alguna afecta a los metales que se corroen mas facilmente, aportando graves dafios a las
estructuras y provocando un impacto economico, inclusive accidentes humanos y ambientales.

Los parametros climéaticos que tienen una mayor influencia en la corrosion atmosférica son
la temperatura, la humedad relativa, la precipitacién y el viento (direccién y velocidad). Ademas
de los factores climaticos, la severidad de la corrosion varia en funcion de los niveles de
contaminacion y de los agentes agresivos presentes en el aire (Rosas, 2013).
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La metodologia CLIMAT establece evaluar la agresividad atmosférica de los metales con
la exposicion directa de los cupones de metal con el ambiente, el célculo de la velocidad de
corrosion por perdida de masa y la determinacion de contaminantes depositados (SO2 y Cl-)
(Genesca, 1999). En el presente trabajo de investigacion la metodologia CLIMAT se complementa
con la aplicacion de métodos electroquimicos que proporcionan informacion del proceso de
corrosion en un menor periodo de tiempo y con analisis de XRD para conocer los productos de
corrosion formados en la superficie metalica.

3.1 Materiales y métodos
Metodologia MICAT

Se evalud el nivel de corrosividad ISO 9223 con probetas planas de 4x5x1/32 pulgadas de cobre
(Cu), aluminio(Al), acero al carbono (Fe) y galvanizado (Zn), respectivamente. La exposicion de
las probetas se realizd de acuerdo a las especificaciones de las normas 1SO 8565 y ASTM G116-
93, utilizando un panel de exposicion con un angulo de inclinacién de 45° con respecto a la
horizontal y a 1m de altura del piso, el panel se instal6 directamente de frente a los vientos
dominantes (normalmente provenientes del norte-este) en un lugar alto y sin obstaculos que
pudiesen obstruir la incidencia directa de estos (ISO 9223). Para la limpieza quimica de las
probetas se aplicaron los procedimientos descritos en la norma ASTM G1 (figura 1) (Morcillo,
1992).

Figura 3 Limpieza quimica de las probetas después de un afio de exposicion a la atmosfera a)
aluminio b) cobre c) acero al carbono y b) galvanizado

Para la metodologia ISO al término del afio se bajaron las probetas metalicas expuestas, se
realizd la limpieza de productos de corrosion a partir de los métodos quimicos, posteriormente se
volvieron a pesar obteniendo la diferencia de peso con respecto a las probetas originales.
Finalmente se calculé la velocidad de corrosion con lo establecido en la ecuacion (Morcillo,
1982).

Vcorr = [(p| - pf )/pAt]]-XlO4 ::um/aﬁo (3_1)

Donde pi es el peso inicial en g, pf el peso final en g, # la densidad del metal en g/cm3, A
el area de exposicién en cm2 y t el tiempo de exposicidn en afos.
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Meétodos Electroquimicos

En la aplicacion de los métodos electroquimicos se utilizd una celda electroquimica constituida
por; un electrodo de referencia de calomel (SCE), un electrodo auxiliar de platino y el electrodo de
trabajo conformado por la placa metalica de 1 cm2 en las condiciones superficiales que se
desarrollaron durante la exposicion atmosférica en cada estacion del afio. La solucion usada en la
celda electroquimica fue Na2SO4 0.1 M (electrolito estdndar). Se empled un potenciostato de
campo ACM vy las técnicas electroquimicas: Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL),
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Curvas de Polarizacion Potenciodinamicas
(CP) (figura 2) (Ramirez, 2007).

Figura 3.1 Equipo utilizado para la aplicacion de los métodos electroquimicos. a) Celda
electroquimica, b) Solucion Na,SO,4 0.1 M como electrolito, c) Potenciostato, ¢) Equipo de
computo

Los materiales metalicos expuestos a la atmdsfera actian de distinta manera formando
productos de corrosion gque en algunos casos suelen ser peliculas muy protectoras que brindan
mayor resistencia al sustrato metalico. Sin embargo, materiales como el acero al carbono forman
continuamente productos de corrosion solubles no protectores. El nivel de autoprotectividad de los
materiales se puede medir considerando la ecuacion 2, donde LPR final es la resistencia a la
polarizacién final y LPR inicial es la resistencia ala polarizacion inicial.

Auto-protectividad = LPR pai/ LPR inicial (3.2

Se realizaron estudios de Difraccion de Rayos X (XRD) para identificar los productos de
corrosion formados en la superficie metalica y asi complementar los resultados obtenidos con la
técnica EIS.

3.2 Resultados y discusién

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de evaluar la corrosividad atmosférica por
metodologia ISO y métodos electroquimicos en la ciudad de Poza Rica.



Tabla 3 Velocidad de corrosién de acuerdo a la normatividad 1ISO 9226 (Marzo 2013-Marzo

2014)
Material | P; (g) Pt(g) AP (g) | (Veorr) Categoria Nivel de
um/afio corrosividad
Al 23.0983 | 23.2727 | - - - -
Cu 79.0748 | 76.3411 | 2.7337 | 10.3353 C5 Muy alta
Zn 109.071 | 108.4159 | 0.6551 | 3.1080 C4 Alta
Fe 11.5324 | 103.9501 | 7.5823 | 32.6784 C3 Media

Tabla 3.1 Resultados de las mediciones electroquimicas de las probetas de acero al carbono,
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aluminio, cobre y galvanizado expuestos en la atmdsfera de Poza Rica (Marzo2013 - Marzo 2014)

Material | Estacion Ecorr | RPL icorr Veorr Autoprotectividad
(mV) (Q-cm?) | (mA/cm?) (mm/afio)
0 Exp -436.05 | 51216 5.09 x10™ 5.54x10° |0
Primavera | 1415.9 | 461.28 5.65x107 6.15x10" | 9.00x107
Al Verano 501.73 | 245460 1.06 x10™ 1.15x10° | 4.7926
Otofio 547.92 | 22735 1.14 x10° 1.24 x10% | 0.4439
Invierno 633.25 | 1576800 1.80 x10™ 7.00 x10° | 30.7872
0 Exp -22.124 | 112150 2.32x10™ 5.41x10° 0
Primavera | 55.589 | 1924.6 1.35x10° 157x10t | 1.71x10°
Cu Verano 48.816 | 1615.2 1.61x10° 1.87x107 1.44x107°
Otofio 2.0445 | 6985.5 3.73x10° 4.34x10% 6.22x10°
Invierno 45.064 | 1498.6 1.74x10° 2.02x10T | 1.33x10%
0 Exp -1048.2 | 1838.8 1.41x10° 2.12x10% |0
Primavera | 1095.1 | 884.83 2.94x10° 4.41x10% | 4.81x10%
Zn Verano 1091.5 | 2085.8 1.25x10° 1.87x107 1.1343
Otofio 1102.1 | 1076.8 2.42x10° 3.62x10* 5.85x10*!
Invierno 1097.9 | 21204 1.23x10° 1.84x10"1 | 1.1531
0 Exp -660.56 | 783.16 3.33x10-2 3.86x10-1 |0
Primavera 299.23 467.2 5.58x10-2 6.47x10-1 5.96x10*
Fe Verano 49228 | 126.3 2.06x10-1 2.3938 1.61x107
Otofio 384.35 |375.24 6.95x10-2 8.05x10-1 | 4.79x10*
Invierno 19457 | 1584.2 1.64x10-2 1.90x10-1 | 2.0228

En la tabla 3 se registra la velocidad de corrosion de a cuerdo a lo establecido en la
normativa ISO. La probeta de cobre es el material que tiene un nivel de corrosividad muy alta
encontrandose en la categoria 5. EI Zn denota un nivel de corrosividad alta y el acero media.

Para el aluminio no se registré perdida de masa debido a la peliculade alimina (Al,O3)
formada y detectada por EIS y XRD muy adeherente y dificil de remover (por métodos quimicos)
que crece en relacion estequiométrica y produce un incremento de masa.

En la tabla 3.1 los niveles de autoprotectividad para Cu y el Zn son bajos y las densidad de
coriente es elevada comparada con atmosferas de menor agresividad, lo que se encuentra
vinculado a los resultados obtenidos por la normativa ISO, mostrando la ventaja de usar los
métodos electroquimicos debido a que proporcionan informacion del mecanismo de corrosion en
un menor periodo de tiempo.
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Figura 3.2 a) Diagramas de impedancia en Bode (frecuencia, angulo de fase) y b) curvas de
polarizacion para el aluminio (Al) en exposicion atmosférica de Poza Rica
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Figura 3.3 a) Diagramas de impedancia en Bode (frecuencia, angulo de fase) y b) curvas de
polarizacién para el cobre (Cu) en exposicion atmosférica de Poza Rica
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Figura 3.4 a) Diagramas de impedancia en Bode (frecuencia, angulo de fase) y b) curvas de
polarizacién potenciodinamicas para el acero galvanizado (Zn) en exposicion atmosférica de Poza
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Figura 3.5 a) Diagramas de impedancia en Bode (frecuencia, angulo de fase) y b) curvas de
polarizacion potenciodindmicas para el acero al carbono (Fe) en exposicion atmosférica de Poza
Rica
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Figura 3.6 a) Difractograma de la probeta de aluminio después de un afio de exposicion en la
atmosfera de Poza Rica. Los picos azules corresponden a la fase del 6xido de aluminio 111 (Al,O3)
y los rojos al aluminio (Al). b) Difractograma de la probeta de cobre después de un afio de
exposicién en la atmosfera de Poza Rica. Los picos azules corresponden a la fase del éxido de
cobre I (Cu,0) y los rojos al cobre (Cu)
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Figura 3.7 a)Difractograma de la probeta de acero galvanizado después de un afio de exposicion
en la atmosfera de Poza Rica. Los picos azules corresponden a la fase de hidréxido de zinc Il
(Zn(OH)y) vy los rojos al zinc (Zn). b)Difractograma de la probeta de acero al carbono después de
un afio de exposicién en la atmdsfera de Poza Rica. Los picos azules corresponden a la fase del
oxido de hierro Il (FeO) y los rojos al éxido de hierro 111 (Fe;03)

a)

3.3 Discusion

En la figura 3 a), para el aluminio en cero exposicion se observa en la region de media frecuencia
(100-102 Hz) control del proceso de corrosién por transferencia de carga cuando la muestra ain
no tiene productos de corrosion (Ramirez, 2005). En la region de alta frecuencia (102-104 Hz)
para las demas estaciones del afio se ha detectado una pelicula de productos de corrosion (6xido de
aluminio, figura 7 a)) que brinda resistencia y proteccion al sustrato metalico principalmente en la
estacion de verano.

En la zona de baja frecuencia (10-2-100 Hz) se observa difusién limitada de las especies
electroactivas. Las curvas de polarizacion (figura 3 b) indican un control tipo mixto observandose
mayor velocidad de corrosion para la estacion de primavera (tabla 2).

En la figura 5 a), para el cobre en cero exposicién (media frecuencia) se aprecia una
elevada resistencia a la transferencia de electrones cuando la superficie se encuentra libre de
productos de corrosion. En la zona de alta frecuencia para las demas estaciones de afiose aprecian
peliculas protectoras de productos de corrosion de Cu20, identificadas por XRD (figura, 7b)). Sin
embargo, en la zona de media frecuencia se tiene un incremento del mecanismo de corrosion por
activacion. Para las estaciones de primavera, verano e invierno se tiene un dominio del proceso
corrosion con difusion limitada.La agresividad atmosférica sobre la probeta de cobre es
consecuencia de la atmésfera industrial producto de actividades petroleras y urbanas de la region
(Rosas, 2013).

En la figura 5 a), se aprecia la formacion de capas de productos de corrosion de zinc
formados y detectados en la alta frecuencia, lo cual se interpreta por el taponamiento por
productos de corrosion del zinc sobre los poros generados en las capas de galvanizado que
incrementan la autoprotectividad y la resistencia a la transferencia de electrones (ver tabla 2). La
estacién mas agresiva para el zinc fue la primavera. Las curvas de polarizacion (figura 5 b) indican
un mecanismo de corrosion tipo mixto, con una cinética anddica lenta.El principal producto de
corrosion detectado por XRD es el Zn(OH),(figura 8 a).
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En la figura 6 a), se observa, en la region de alta frecuencia, la formacion de capas de
productos de corrosidn que brindan muy baja autoprotectividad (tabla 2) al metal base conforme
aumenta el tiempo de exposicion. Sin embargo, la porosidad de dichas capas se incrementa con el
tiempo al presentarse la influencia del proceso de difusion en la region de baja frecuencia
ocasionando bajas resistencias, a nivel de la interfase metal—electrolito se observa la formacion de
capas de productos de corrosion. En la figura 6 b), se observa un control tipo mixto de las
reacciones anodicas y catodicas. Los estudios de XRD denotan la presencia de 6xidos de hierro Il
y I, productos de corrosion que no logran proteger la superficie del sustrato.

3.4 Conclusiones

La atmosfera de Poza Rica es muy agresiva para los materiales evaluados de acuerdo a los
estandares ISO, principalmente para el cobre y el acero galvanizado, debido a que se cuenta con
una atmosfera Industrial derivado de actividades petroleras con influencia de la atmosfera marina
por la cercania con las costas del Golfo.Los métodos electroquimicos indican que las estaciones
primavera y otofio son de mayor agresividad atmosférica sobre el aluminio, el acero al carbono y
el galvanizado, esto puede ser por la elevada humedad relativa, mientras que las lluvias de verano
disminuyen el proceso de corrosion debido al efecto lavador de contaminantes sobre la superficie
metélica. Sin embargo, para el cobre todas las estaciones climaticas del afio son muy agresivas.
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