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RESUMEN. El presente trabajo consiste en una revisién de los resultados obte-
nidos por investigadores de diversas latitudes con el objetivo de resumir lo mas
relevante, y de esta forma, contribuir al esclarecimiento del mecanismo de la
corrosion atmosférica. En cuanto a la influencia de la composicién quimica de
la atmoésfera se hace referencia principalmente a la accién de los iones cloruro y
el SO, que son los contaminantes més extendidos e importantes en el desarrollo
de la corrosién. Se hace alusién a la posibilidad de un efecto sinérgico entre
algunos de los contaminantes de la atmodsfera sobre la corrosiéon metalica; sin
embargo, en otros casos se ha obtenido un efecto antagénico. A pesar del enor-
me trabajo realizado sobre esta tematica, atin existen dudas sobre el papel de
algunos contaminantes como es el caso del NO,. Se sugiere realizar una mayor
profundizacién en el estudio de algunos aspectos que esclarecerian el fenome-
no de la corrosién atmosférica, como es el efecto de la accién simultanea de
varios contaminantes atmosféricos.

ABSTRACT. The results obtained by scientists all over the world about the
mechanism of atmospheric corrosion of metals, as well as the influence of
differents atmospheric parameters on it, have been reviewed. In this work it is
made emphasis in the influence of SO, and chloride ions on atmospheric corro-
sion, so that they are the most widely spread and important contaminants in
the corrosion process. A sinergistic effect of several agents in enhancing the
corrosion is possible; however, an antagonistic effect has been obtained in some
cases. In spite of the accumulated data and experience so far there are still many
knowledge gaps in relation to the role of some contaminants, such as the NO,,
which have to be taken into account as well. Another one is the simultaneous
effect of the contaminants on atmospheric corrosion. All of this suggests that it
is necessary a deeper study on these aspects in order to get a better understand-
ing of the complex phenomenon of corrosion.

INTRODUCCION

La corrosién atmosférica proce-
de en un sistema relativamente com-
plicado, constituido por el metal, los
productos de corrosién, el electroli-
to superficial y la atmésfera. La na-
turaleza del proceso es electroquimi-
ca.l®

Bajo la capa de electrélito, duran-
te ciclos de secado-humectacion, el
metal se corroe por medio del proce-
so catddico de reduccién del oxige-
no procedente del aire. Sélo en el
caso de un alto grado de contamina-
cién por productos acidos adquiere

importancia la reaccién de descarga
de iones hidrégeno. El proceso
anddico de corrosién del metal (Me)
y los procesos catédicos pueden ex-
presarse de modo simplificado por
las reacciones:367

proceso andédico:
Me -
proceso catédico normal:
0,+2H,0 + 4¢ - 40H"
proceso catédico por productos acidos:

2H* +2¢ - H,

Me?* + ze

La reduccién electroquimica del
oxigeno es indudablemente el pro-
ceso catédico mas importante en la
corrosion atmosférica,'*%8 siendo por
lo general su difusion el paso contro-
lador de la reaccién. Sin embargo, los
productos de corrosiéon que se for-
man como una nueva fase no deben
serignorados, de modo que, hay que
considerar la posibilidad de su par-
ticipacion en las reacciones catédi-
cas. Justo? manifiesta que para tiem-
pos de secado largos, el control pasa
a ser anédico por transferencia de
carga.

En opinién de los autores, debe
estudiarse con mas profundidad el
papel de la capa de productos de co-
rrosién sobre la superficie metdlica,
ya que después de formada consti-
tuye el soporte del electrolito, con el
cual indudablemente interactua.
Una de sus acciones fundamentales
podria ser el mantenimiento de un
pH determinado, la actuaciéon de los
productos de corrosién como semi-
conductores para la transferencia de
carga o como centro de ocurrencia
de reacciones quimicas o electroqui-
micas colaterales a la fundamental
de corrosién.

Desde un punto de vista practi-
co, la corrosién atmosférica puede
considerarse un proceso disconti-
nuo, ya que tiene lugar solamente
cuando sobre la superficie metalica
existe una capa de electrélito. Las
propiedades de esta capa, asi como
su formacién y destruccién estan
influidas principalmente por la com-
posicién quimica y las propiedades
fisicas de la atmoésfera y las propie-
dades de los productos de corrosién
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sélidos formados durante los proce-
sos de corrosion. Ella puede ser ex-
tremadamente fina o alcanzar hasta
varios milimetros; de pH aproxima-
damenteigual a 7 o ligeramente bajo
(o en condiciones excepcionales, li-
geramente alto) y estd en un conti-
nuo estado de cambio interno debi-
do alas fluctuaciones de la humedad
relativa (HR) y de la temperatura en
la atmosfera.

La corrosién total, C, al cabo de
m periodos de tiempo sera entonces
la suma de los efectos de la corrosion
de cada periodo:

m
C= z T;V; 1)
i=1

donde:

1, tiempo de humectacién de cada
periodo e incluye tanto los perio-
dos de alta HR, como los de pre-
cipitacién directa de lluvia, rocio,
niebla y de condensacién de hu-
medad por cambios de tempera-
tura. La suma de los tiempos par-
ciales de humectacién constitu-
ye el llamado tiempo de humec-
tacién, que no es mas que el tiem-
po durante el cual la superficie
metdlica esta cubierta por la capa
de electrélito y va a depender de
las variables meteorolégicas y de
la temperatura de la superficie
metalica.

v, velocidad de corrosién promedio
durante el periodoT,.

Con fines practicos T se determi-
na por medio del complejo tempera-
tura-humedad, el cual no es mas que
el efecto combinado de la tempera-
tura y HR sobre la corrosividad de
la atmésfera.’® El periodo cuando la
HR es mayor del 80 % a temperatu-
ras superiores a los 0 °C es usado
parala estimacién de 1."' Sin embar-
go, puede ser que este no coincida
con el tiempo real de humectacion,
el cual esta influido por varios fac-
tores, como son: tipo de metal, la for-
ma, masay orientacién del objeto, la
cantidad de productos de corrosion,
la naturaleza de los contaminantes
depositados sobre la superficie, et-
cétera. La relevancia de 1 disminu-
ye con el grado de proteccién contra
la lluvia,!* asi como para largos pe-
riodos de exposicion,? siendo real-
mente importante cuando la capa de
productos de corrosiéon no esta com-
pletamente formada.’? El tiempo de
humectacién puede, sin embargo,
ser medido directamente por medio
de sensores electroquimicos, lo que
resulta mas correcto, pero mas com-
plicado y costoso.

De modo que, la corrosién total
en un periodo dado esta determina-
do por el tiempo total de humecta-
cién y la composicién del electroélito
depositado sobre el metal y la dura-
cién de su accién sobre él, los cua-
les, junto con la temperatura, deter-
minan la velocidad de corro-
Sién.2’3'11’13'15

INFLUENCIA DE LAS VARIABLES
METEOROLOGICAS

Entre las variables meteorolégi-
cas que influyen en mayor o menor
medida en el proceso de corrosion se
encuentran la HR, la duracién y fre-
cuencia de la lluvia, el rocio y la nie-
blay latemperatura del aire. De ellos
depende la formacién y destruccién
de la pelicula de electrolito sobre la
superficie metalica.

La agresividad corrosiva de la at-
mosfera de una zona determinada no
queda completamente definida por
los valores medios anuales o men-
suales de las variables mencionadas
anteriormente, sino que depende
también de como ellos varian relati-
vamente el uno con respecto al otro
con el tiempo.16:17

Humectacion de la superficie me-
talica

El concepto de humedad relati-
va es muy importante en la corrosién
atmosférica, ésta da una medida de
cuan alejada estd la atmodsfera del es-
tado de saturacién.? Por debajo de
una determinada HR no es probable
la corrosién de forma significativa,
pues no existe pelicula apreciable de
electrélito sobre el metal. Esta con-
dicién suele situarse entre el 60 y el
80 %, dependiendo del tipo de mate-
rial, estado superficial, contaminan-
tes, etc.5181% Sin embargo, ain cuan-
do la HR exceda ese valor, para que
la velocidad de corrosién sea real-
mente importante, la atmésfera debe
estar, ademads, contaminada.? Asi,
por ejemplo, a concentraciones
constantes de SO,, la velocidad de
corrosion aumenta con el incremen-
to de la HR.4%

La HR repercute en la frecuen-
cia y duracién de los periodos de 1lu-
via, rocio y niebla, durante los cua-
les las superficies metdlicas apare-
cen visiblemente mojadas, o sea, se
forma una pelicula acuosa.?!!

El rocio es considerado una cau-
sa muy importante de la corrosion,
especialmente en condiciones bajo
techo, aunque se plantea también
que su contribucién a la corrosién
total es considerable en climas hu-
medos. Su formacién depende de la
HR del aire y los cambios de tempe-

ratura. La formacién de rocio ocurre
cuando la temperatura de la super-
ficie del metal esta por debajo del
punto de rocio de la atmoésfera.
Cuanto maés seco esté el ambiente,
tanto mayor ha de ser el descenso de
temperatura que motive la conden-
sacion de humedad.? Elrocio no lava
la superficie metalica, de modo que
el contenido de contaminantes at-
mosféricos en él es grande, pudien-
do ser mas agresivo que una lluvia
intensa.!

Lalluvia afecta a la corrosién por
la aparicién de una capa de hume-
dad que forma una fase indepen-
diente y por la adicién de estimulan-
tes de la corrosién como son los
iones H* y SO,*. Sin embargo, pue-
de también lavar los contaminantes
depositados sobre la superficie du-
rante el precedente periodo seco y
por tanto, disminuye la corrosiéon. El
efecto neto dependera de la calidad
delalluvia (o sea de su contenido de
contaminantes) el cual aumenta con
su duracién y ademas, con su inten-
sidad, asi como también, de los pro-
ductos de corrosion,' como del efec-
to de lavado de la atmoésfera y la su-
perficie metdalica. De esta forma, el
efecto neto del rocio sobre la corro-
sién provocard siempre un incre-
mento; mientras que en el caso de la
lluvia su efecto dependera de la
suma de la corrosién que tiene lu-
gar por la presencia del electrélito de
lalluvia con sus contaminantes y de
los cambios que provoca en el elec-
troélito superficial y en la atmosfera.

En una atmésfera fuertemente
contaminada, donde la deposicién
seca de los contaminantes es consi-
derablemente mas grande que la
humeda, predomina el efecto de la-
vado de la lluvia.

El pH de la lluvia parece ser de
gran significado para metales cuya
resistencia a la corrosién puede ser
atribuida a una capa protectora de
carbonatos basicos o sulfatos, como
en el caso del cinc y el cobre. La im-
portancia del pH con respecto a la
corrosion metalica puede verse en
los diagramas de Pourbaix, los cua-
les indican las estabilidades relati-
vas de varios productos de corrosion
en funcién de aquel.

La adsorcién de vapor de agua
sobre la superficie también puede
dar lugar a una fina capa de electré-
lito, lo cual puede ocurrir a baja HR.

Las capas de absorcién se forman
por la presencia de sales higroscépi-
cas, depositadas o formadas por co-
rrosion, las cuales absorben agua de
la atmoésfera (condensacién quimi-
ca).” Dicha absorcién ocurre de for-
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ma significativa sobre cierto valor de
HR, la cual se denomina humedad
relativa critica y depende de la na-
turaleza del metal y de los contami-
nantes de la atmésfera.®!4? Se ha
observado que la corrosién de los
metales se hace apreciable solamen-
te cuando la humedad del aire sobre-
pasa ese valor.>* La condensacién
capilar puede contribuir también a
la formacién de dichas capas.?®? La
cantidad de agua absorbida depen-
de de la HR de la atmoésfera y de las
propiedades quimicas y fisicas de los
productos de corrosion.

Otro aspecto al que en la actuali-
dad no se le ha prestado gran aten-
cion es el régimen de humectacion-
secado.

La velocidad de corrosién varia
apreciablemente entre una situaciéon
de humectacién y otra de secado al
cambiar las condiciones de intempe-
rie a interiores. En este caso, la velo-
cidad de corrosién disminuye nota-
blemente, lo que puede deberse, ade-
mas de a una disminucién de la con-
centracién de contaminantes, ala va-
riacion brusca del régimen humec-
tacion-secado

Temperatura

La influencia de la temperatura
sobre la corrosiéon atmosférica es
compleja y no ha sido objeto de mu-
chas investigaciones en corrosion.
Parece, sin embargo, que la influen-
cia de la temperatura sobre la corro-
sién atmosférica es mayor en el ace-
ro que, por ejemplo, en el cinc y el
cobre.

Por un lado, un aumento de la
temperatura estimula la corrosién
por la intensificacién de las reaccio-
nes electroquimicas y quimicas, asi
como también, los procesos de difu-
sién. De modo que bajo condiciones
de humedad constante un aumento
de la temperatura favorece la corro-
sion.* Pero por otro lado, provoca una
evaporacion mas rapida de la pelicu-
la de humedad creada sobre la super-
ficie del metal y una disminucién de
la solubilidad del oxigeno y de los
gases corrosivos y por lo tanto de sus
concentraciones en el electroélito.??
Consecuentemente, el tiempo de
humectacion, es reducido y la velo-
cidad de corrosién disminuye. Sin
embargo, se plantea que la corrosién
es mayor durante los estados fina-
les del proceso de secado ya que se
incrementa la acidez y la concentra-
cién i6nica.®

Ademas, es conocido que un au-
mento de temperatura provoca una
caida en el valor de la HR, aunque
se plantea que localmente puede

ocurrir lo contrario.!® Lobnig? obser-
v6 que la velocidad de corrosiéon del
aluminio aumentaba con el incre-
mento de la HR y de la temperatura.

ACCION DE LOS PRINCIPALES
CONTAMINANTES ATMOSFERI-
COS

La corrosién atmosférica es real-
mente significativa solamente cuan-
do los contaminantes atmosféricos
forman parte de la composiciéon del
electrélito, los cuales aumentan la
actividad de la pelicula acuosa y pue-
den disminuir la humedad relativa
critica.?!»?" Las especies antropogé-
nicas pueden favorecer el desarrollo
de reacciones especificas o dar lugar
a nuevas reacciones.?

Los iones cloruro (NaCl) prove-
nientes del mary el SO, son los agen-
tes corrosivos mas comunes de la at-
moésfera.!®1"? Una de las variantes
para determinar la categoria de
corrosividad de una zona (atmosfe-
ra) en particular, dada en la norma
ISO 9223, se basa precisamente en
la concentracién de estos contami-
nantes conjuntamente con el tiem-
po de humectacién.

Debido a que la capa de humedad
es muy fina, la concentracion de las
distintas especies en el electrélito
tiende a ser muy alta.* La deposicién
de SO, y NaCl sobre las superficies
metdlicas da lugar a productos de
corrosiéon solubles en vez de los es-
casamente solubles que se forman
en agua pura, por lo que la corrosién
es acelerada.

El retorno a la superficie de la tie-
rra de los contaminantes atmosféri-
cos puede ser por deposicién seca,
humeda o ambas. La primera consis-
te en el retorno del contaminante en
forma gaseosa o aerosol. La segun-
da se debe ala accién de la lluvia que
arrastra los &cidos sulftrico y nitri-
co, los cuales se forman como con-
secuencia de la oxidacion de los 6xi-
dos de azufre y de nitrégeno que se
encuentran en la atmésfera.’®

Dioxido de azufre

Lasimpurezas en las regiones in-
dustriales y urbanas son diversas,
pero el efecto méas importante lo
manifiesta el di6oxido de azufre. Este
compuesto es un gas extremada-
mente reactivo y constituye el esti-
mulante més importante de la corro-
sién atmosférica.®® A bajas y medianas
concentraciones de SO, (<1 a 10 ppm)
bajo condiciones atmosféricas ocu-
rre la reaccién siguiente:

SO, + H,0 + %0, - H,SO,

Esta reaccién es lenta y depende
fuertemente del pH. Sin embargo, es
catalizada por iones tales como los
Fe?t,

La deposiciéon de los compuestos
de azufre sobre la superficie del me-
tal puede ser por la adsorcién de SO,,
S0,, SH,, mercaptanos, entre otros,
impactacién de sulfatos y arrastre de
gas y aerosoles por precipitacién.?

Debido a su rapida oxidacién, el
S0, se fija a la superficie incluso a
HR bajas durante periodos secos,
tomando parte mas tarde, en el pro-
ceso de corrosién cuando aumenta
la HR.?

El mecanismo mas difundido so-
bre el efecto acelerador del diéxido
de azufre, se basa en su influencia
sobre el proceso anddico y la forma-
ci6on de los productos de corrosién.'?

La velocidad de sorciéon depende
de la humedad atmosférica y del
tiempo, y aumenta con la presién
parcial del agua y la HR.? Esta de-
pendencia con la humedad y el tiem-
po esté relacionada con el concepto
de HR critica y la formaciéon de los
productos de corrosién, respectiva-
mente.?

La influencia del SO, en la corro-
sién atmosférica decae con el tiem-
po de exposicién, como consecuen-
cia de un mejoramiento de las pro-
piedades protectoras de los produc-
tos de corrosién.!®*'Dicha influencia
no debe relacionarse sélo con su con-
centracion en la atmosfera, sino tam-
bién, con su velocidad de deposicién
por unidad de area y tiempo, siendo
afectada por la velocidad del aire y
la posicion de la superficie del me-
tal respecto a la direccién del vien-
t0,61" y ademas, con la frecuencia de
humectaciéon de la superficie.?!

Se ha demostrado que la sorciéon
del SO, ocurre de manera diferente
para cada metal.'?? En el caso del
hierro, por ejemplo, la herrumbre
formada sobre la superficie hace la
adsorcion de SO, més facil,** pro-
moviendo velocidades de adsorciéon
intensas, y ademas que esta ocurra
en areas discretas, mientras que el
zinc lo hace sobre toda la superficie.®
En cambio, los productos de corro-
sién del cine, cobre y especialmen-
te, aluminio la reducen.??® Cramer y
McDonald?*? y Persson y Leygraf
observaron una mayor velocidad de
deposicién de SO, para el zinc que
para el cobre, lo cual indica que los
productos de corrosion del cobre tie-
nen una menor afinidad por este
contaminante que los del zinc.

El efecto acelerador del SO, no se
debe a la cantidad de gas disuelto en
el electroélito o a su acidificacion, sino
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a que involucra los hidroxilos
adsorbidos y los iones sulfato (esti-
mulantes de la corrosién) formados
por la conversién del SO, .16 La ab-
sorcion de SO, por la pelicula de hu-
medad sobre la superficie del metal
y su oxidacion a SO,* con una reduc-
ci6én del pH en la disolucién en pre-
sencia de varios 6xidos, se conside-
ra el primer paso en el mecanismo
de la corrosién atmosférica en pre-
sencia de SO, Las reacciones que se
reportan son:$

SO,+H,0 - SO, H,0

SO, H,0 - H*+ HSO,

HSO, - H*+SO?

SOr +10, - SO}

La segunda etapa seria la reduc-
cién del oxigeno disuelto o del hidré-
geno en medio basico o 4cido segin
las reacciones mostradas anterior-
mente y la tercera, la interaccién
anddica entre el metal en particular
y los iones hidroxilo adsorbidos. No
puede descartarse la posible reac-
cién con productos de corrosiéon for-
mados sobre el metal.

Cualquier gas de azufre se oxida
aién hidrégenosulfito,519% el cual se
transforma en sulfato por el ozono,
el peréxido de hidrégeno o la presen-
cia de metales de transicién. Los
ambientes interiores raramente tie-
nen grandes cantidades de sulfuros
gaseosos, pero contienen sulfatos.

El efecto corrosivo de los sulfatos
ha sido demostrado en varios labo-
ratorios de investigacion,®%16:30:36-39
por lo que debe tenerse en cuenta
sobre todo, en zonas costeras. En
ensayos de campo, sin embargo, el
efecto no ha sido atin reportado. Con
laimplantacién de esquemas de con-
trol de la contaminacién en las alti-
mas décadas, la concentracién at-
mosférica de SO, ha disminuido no-
tablemente, aunque este contami-
nante es el mas extendido a nivel
mundial, pues se obtiene como re-
sultado de la quema de combusti-
bles.

En opinién de los autores, debe
esclarecerse mas su papel en presen-
cia de otros contaminantes como
ocurre en atmosferas naturales, in-
cluso otros compuestos de azufre
como SH,, SO,y sulfatos. En el caso
de Cuba, la presencia de estos ulti-
mos (sulfatos) debe ser bastante fre-
cuente.

Iones cloruro

La importancia de los iones clo-
ruro esta restringida fundamental-
mente alas zonas costeras, donde se

depositan como gotas o cristales for-
mados por evaporacién del aerosol
que resulta arrastrado por el viento
desde el mar. Este cotaminante re-
sulta muy importante para Cuba
dada su condicién geografica de isla
larga y estrecha con numerosos is-
lotes y cayos adyacentes. Su deposi-
cion usualmente disminuye fuerte-
mente con la distancia a la costa,
puesto que las gotas y cristales se
van depositando por gravitacién o
pueden ser filtrados o retenidos
cuando el viento pasa a través de la
vegetacion. A cientos de kilémetros
de las costas, se han detectado can-
tidades no despreciables de particu-
las salinas finamente divididas, aun-
que por su pequeno tamano no lle-
gan a sedimentar. Se manifiesta que
sélo las particulas con un tamano
mayor de los 10 um son capaces de
sedimentar y por ende, de causar la
corrosion.!?

En el caso particular de Cuba,
durante el invierno, hay un incre-
mento de la salinidad en la atmésfe-
ra debido a la entrada de los frentes
frios, los cuales vienen acompanados
de fuertes lluvias y marejadas, ocu-
rriendo en ocasiones penetraciones
del mar.

Aunque la accién estimulante de
los iones cloruro es bien conocida,
el mecanismo de su efecto no esta
aun muy esclarecido. La participa-
cion directa de estos iones en forma
de especies higroscépicas (NaCl,
CaCl, o MgCl,), puede aumentar el
tiempo de humectaciéon* y favorecer
la formacién del electrélito a HR re-
lativamente bajas, siendo capaces de
provocar la corrosién a humedades
relativas que son consideradas de-
masiado bajas para que comience la
corrosion inducida por SO,.* Estos
iones son los principales causantes
de la corrosién picadura en metales
y aleaciones que se pasivan facil-
mente, como es el caso del aluminio.
Este ataque tiende a ser autocatali-
tico* y se plantea que puede tener
lugar la formaciéon de un complejo
con el metal y su posterior disocia-
cién, lo que facilita apreciablemen-
te la disolucién del metal.

Se ha reportado un efecto
sinérgico de la accién combinada de
cloruro de sodioy SO, a 90 % de HR.*
También se expresa la posibilidad de
fenémenos de adsorcién competiti-
va entre los compuestos de azufre y
los iones cloruro durante la corro-
si6én atmosférica del acero.'>?

Corvo y Haces* han obtenido
ecuaciones empiricas que relacionan
la velocidad de corrosién con las va-
riables meteorolégicas. Felit et al.!”

incluyen, ademas, los contaminan-
tes atmosféricos, fundamentalmen-
te, el SO, y los iones cloruro. Otros
autores sélo tienen en cuenta estos
contaminantes.’?? También se
muestran en estas ecuaciones las
interacciones entre las variables que
muy probablemente interactiien en-
tre si.1"12

Teniendo en consideracién que el
SO, es un contaminante muy exten-
dido en condiciones naturales siem-
pre estaran de forma conjunta los
iones sulfato y cloruro, por lo que el
estudio de la interaccién de estos
iones pudiera aclarar diversas
facetas del proceso de corrosion at-
mosférica.

Accion simultanea de contaminan-
tes atmosféricos

Existen otros contaminantes at-
mosféricos que hasta ahora han sido
muy poco estudiados para esclarecer
el mecanismo de su accion en el pro-
ceso corrosivo. Esto estda dado o bien
porque su influencia es insignifican-
te en la corrosion atmosférica como,
por ejemplo, CO,, NO, e iones amo-
nio, o porque a pesar de que son es-
pecies extremadamente agresivas,
como el cloro, el cloruro de hidrége-
no y el sulfuro de hidrégeno -este
ultimo es capaz de reaccionar con
casi todos los metales mas emplea-
dos,- sus concentraciones en la at-
moésfera son muy bajas. También se
reportan compuestos orgénicos,
como el acido acético y el formalde-
hido.#43

Estos contaminantes pueden par-
ticipar en la formacioén de productos
de corrosién secundarios o dar lugar
a iones mas agresivos. Ensayos de
laboratorio han demostrado que el
SO, practicamente no afecta la co-
rrosion del zinc a concentraciones
superiores a 1 ppm, sin embargo, a
concentraciones mucho mas bajas,
produce corrosién apreciable en at-
moésferas reales. Esta discrepancia
en el caso del Zn puede ser por dos
motivos. En primer lugar, en la at-
moésfera existen otras particulas y
contaminantes gaseosos (por €j. pol-
vo, humo, NO,) que no son conside-
rados en el ensayo de laboratorio. Es
posible que estos contaminantes
tengan un efecto sinérgico con el
S0, de la atmosfera en aumentar la
corrosiéon atmosférica del Zn.'"32 En
segundo lugar, el SO, es oxidado a
sulfato en la atmoésfera por el O,y el
H,0,, siendo los oxidantes mas im-
portantes, pero las particulas de
NaCl, Fe?* y Mn?* parecen actuar
como catalizadores. Existe evidencia
de que al menos que el pH de la llu-
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via sea inusualmente alto, se nece-
sita mucho tiempo para la oxidacién
efectiva del SO, en ausencia de ca-
talizadores u oxidantes. Esta oxida-
cién puede ser un prerequisito ne-
cesario para la subsecuente corro-
sién de los metales. En el laborato-
rio el SO, no es oxidado en estado
gaseoso. Esto puede ocurrir facil-
mente sobre la superficie del Fe
catalizado por los iones Fe?*, pero
puede ser mas dificil en el Zn.®

También se dice que el CO, tiene
un papel catalitico en la corrosién del
hierro,* y por otro lado que podria
reducir el efecto del SO, sobre la co-
rrosién del acero y el cobre, debido
posiblemente a la naturaleza de los
productos de corrosion formados, o
sea carbonatos. En realidad el CO,
es un contaminante siempre presen-
te en el aire, asi como los sulfatos del
aerosol marino, por lo que deben su-
marse al efecto conjunto de la pre-
sencia del SO, y de los iones cloru-
TO.

Para que los ensayos de labora-
torio sean lo mas cercanos posible a
lo que ocurre en un medio natural,
deben tenerse en cuenta mezclas de
gases o contaminantes, asi como los
periodos de secado y humectacién.
La exposiciéon de metales a la accién
de gases individuales pudiera no si-
mular la corrosién atmosférica. Es
por ello que en los Gltimos anos se
ha observado un interés creciente
sobre el posible efecto simultaneo de
mezclas de contaminantes. Este fac-
tor debe ser de gran importancia
para el desarrollo de nuevos ensayos
de corrosién atmosférica.

En algunos casos, se ha reporta-
do un posible efecto sinérgico del
NO, en presencia de SO,, en la co-
rrosion atmosférica del acero,?-46
aunque se plantea que ello esta limi-
tado a facilitar la adsorcién y conver-
sién de SO, a H,SO,."** Sin embar-
go, otros investigadores afirman que
el efecto del NO, en presencia del
SO, es insignificante® y que el tni-
co papel del NO, pudiera ser como
especie acidificante.?3 Tidblad* et
al. afirman que a bajas HR se obtie-
ne un fuerte efecto sinérgico entre
el SO, y el NO,, pero a valores altos
aparece un efecto antagénico. En el
estudio de la corrosiéon del niquel y
el cobre en una atmdésfera donde es-
taban estos dos gases no se presen-
t6 sinergismo.* De todo esto se in-
fiere que el mecanismo de accién de
este contaminante atin no est4 total-
mente esclarecido.?’

Se han propuesto varias reaccio-
nes alternativas en el caso de la mez-
cla de SO, y NO,, las cuales pudie-

ran representar un papel importante
en el proceso de corrosion atmosféri-

ca. A continuacién se muestran al-
gunas de las reacciones propuestas:*’

SO, +NO, - SO, +NO

250, +3NO + H,O -

2NOHSO, + NO

NOHSO,+ HO - H,SO,+ HONO

SO, + NO,+ HO - H,SO,+ NO

SO, +H,0 - H,S0,

SO, + 2NO,+ H,0 - H,SO,+ 2HONO

El hecho del aumento de la corro-
sién de los metales en presencia de
una mezcla de NO, y SO, lleva a al-
gunos investigadores a plantear la
hipétesis de que los compuestos de
S IV son probablemente oxidados
maés facilmente a SO * por la presen-
cia del NO, disuelto o como resulta-
do de condiciones bésicas creadas en
las zonas catddicas, las cuales pue-
den ayudar al proceso de oxidacién
por un aumento del pH. Por otra par-
te, se cree que cambios en las pro-
piedades higroscépicas de la capa de
productos de corrosién inducidos
por los productos de corrosién del
NO, podrian aumentar la velocidad
de deposicién de SO,.*

Por otro lado, Svensson y Johans-
son* demostraron que en presencia
de moderadas a altas concentracio-
nes superficiales de NaCl, el SO, dis-
minuye la corrosién del Zn. Ellos le
asignaban esta débil accién inhibi-
dora del SO, a la formacién del
hidroxicloruro sulfato de Zn y Na. En
cambio, el NO, en presencia de pe-
quenas cantidades de NaCl acelera-
ba la velocidad de corrosién atmos-
férica del Zn, pero no a altas concen-
traciones. Se propone que el NO, es
reducido catédicamente por el Zn en
presencia de NaCl. La combinacién
de NO, y SO, en presencia de NaCl
a 70 % de HR no mostré ningun efec-
to sinérgico en la velocidad de corro-
sién del Zn, aunque no hubo forma-
cién de nitrito, sino de pequenas can-
tidades de nitrato, lo cual puede ser
debido al bloqueo de las zonas caté-
dicas por sulfatos insolubles.

Un paso importante hacia la ob-
tencién de resultados mas concor-
dantes con la realidad seria el estu-
dio de la accién conjunta de conta-
minantes naturales y antropogéni-
cos a diferentes concentraciones.

CONCLUSIONES

La corrosion total durante un pe-
riodo de exposicion dado esta deter-
minado por el tiempo total de hu-
mectacion y la composicion del elec-

trélito depositado sobre la superfi-
cie del metal. El primero va a depen-
der de las variables meteoroldgicas
y de la temperatura de la superficie
metdlica y el segundo, de la compo-
sicién de la atmoésfera. Una mejor
comprension del mecanismo de co-
rrosién atmosférica permitiria un
mejor diseno de los ensayos de co-
rrosién a corto plazo.

La accién del SO, no es efectiva
a humedades relativas inferiores al
70 %, mientras que se incrementa a
valores superiores, hecho que no
ocurre otros contaminantes.

Aunque el nivel de conocimien-
tos actuales permite el prondstico
aproximado de la resistencia de di-
ferentes metales a la atmoésfera, exis-
ten aspectos que deben esclarecerse
con mayor profundidad, tales como:

m el papel de los productos de co-
rrosién como soportes activos del
electrolito superficial;

m lainfluencia del régimen humec-
tacion-secado en la velocidad de
corrosion;

W la accién aceleradora de los iones
cloruro en el proceso de corrosion
atmosférica y de corrosién en ge-
neral.

Con vistas a un enfoque mas rea-
lista del proceso de corrosién atmos-
férica es imprescindible el estudio
de la accién combinada de varios
contaminantes a diferentes condi-
ciones de humectacién. Aunque se
consideran como contaminantes
mas importantes el SO, y los iones
cloruro, existen otros que se encuen-
tran presentes en casi todas las oca-
siones, como es el CO, del aire y los
iones sulfato en zonas costeras. Alin
existen aspectos dudosos en relacién
con la corrosién atmosférica en ge-
neral, como es el efecto de algunos
contaminantes, tales como los 6xi-
dos de nitrégeno. Existen diferen-
cias significativas en cuanto al efec-
to de un mismo contaminante sobre
distintos metales, asi como en la pre-
sencia de mas de un contaminante
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sobre un mismo metal. Es posible un
efecto sinérgico de algunos contami-
nantes sobre la corrosiéon, aunque
también se ha apreciado un efecto
inhibidor entre otros, dependiendo
de la naturaleza del metal.

BIBLIOGRAFIA

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Barton K. Protection Against Atmo-
spheric Corrosion, Ed. John Wiley &
Sons, Ltd., 20-60, 1976.

. Kucera V. and Mattsson E. Atmo-

spheric corrosion. Corrosion mecha-
nisms, Ed. F. Mansfeld, Marcel
Dekker, Inc, New York, 211-284, 1987.

. Morcillo M. y Felit S. Mapas de Es-

pana de corrosividad atmosférica,
Programa CYTED, 1993.

. Tullmin M. and Roberge P.R. Tutorial

corrosion of metallic materials, IEEE
Transactions on reliability, 44, 271,
1995.

. Zhang S.H. and Lyon S.B. The Elec-

trochemistry of Iron, Zinc and Cop-
per in Thin Layer Electrolytes. Cor-
rosion Science, 35, 713, 1993.

. Dehri I et al. The effects of SO, and

NH, on the atmospheric corrosion of
galvanized iron sheet, Corrosion Sci-
ence, 36, 2181, 1994.

. Jack T. R. et al. External Corrosion

of Line Pipe - A Summary of Re-
search Activities. Materials Perfor-
mance, 35, 18, 1996.

. Lognig R.E. et al. Atmospheric Cor-

rosion of Zinc in the Presence of Am-
monium Sulfate Particles. Journal of
the Electrochemical Society, 143,
1539, 1996.

Justo M.J. The Corrosion of Mild
steel in simulated SO, containing at-
mospheres. Corrosion Science, 29,
1353, 1989.

ISO 9225:1992, Corrosion of metals
and alloys - Corrosivity of atmo-
spheres - Measurement of pollution.
ISO 9223:1992, Corrosion of metals
and alloys - Corrosivity of atmo-
spheres - Classification.

Corvo E, Betancourt N. and Mendoza
A. The influence of airborne salinity
on the atmospheric corrosion of steel.
Corrosion Science, 37, 1889, 1995.
Sereda P.J. Weather factors affecting
corrosion of metals, ASTM STP 558,
7-22, 1974.

Guttman H. Atmospheric and
weather factors in corrosion testing,
Atmospheric Corrosion, Ed. John
Wiley & sons, Inc., 51-68, 1982.
Arroyave C., Lopez F.A. and Morcillo
M. The early atmospheric corrosion
stages of carbon steel in acidic fogs,
Corrosion Science, 37, 1751, 1995.
Ericsson R. and Sydberger T. Influ-
ence of SO,, periodical wetting and
corrosion products on the atmo-
spheric corrosion of steel, Werkstoffe
und Korrosion, 31, 455, 1980.
Feliu S., Morcillo M. and Feliu S., Jr.
The prediction of atmospheric
corrosion from meteorological and

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

pollution parameters- I. Annual
corrosion. II. Long-term forecasts.
Corrosion Science, 34, 403, 1993.
Schikorr G.. Atmospheric corrosion
resistance of zinc, American Zinc In-
stitute, New York and Zinc Develop-
ment Association, London, 1965.
Graedel T.E. Corrosion Mechanisms
for Aluminum exposed to the Atmo-
sphere. Journal of the Electrochemi-
cal Society, 136, 4, 1989.

Ericsson R., Heimler B. and
Vannerberg N.-G. The Influence of
Carbone Particles on the Corrosion of
Iron in a Humid, Sulphur Dioxide-
Containing Atmosphere. Werkstoffe
und Korrosion, 24, 207, 1973.
Lipfert EW. Effects of acidic deposi-
tion on the atmospheric deterioration
of materials, CORROSION ‘86, Paper
105, NACE, 12-19, 1986.

Tomashov N.D. Theory of Corrosion
and Protection of Metals, Mac Millan
Co., Nueva York, 370-375, 1966.
Mikhailovskii I.N. Atmospheric cor-
rosion of metals and protection meth-
ods. “Metalurgiia”, Moscow, 1989.
Lobnig R.E. et al. Mechanism of At-
mospheric Corrosion of Copper in the
Presence of Submicron Ammonium
Sulfate Particles at 300 and 373 K.
Journal of the Electrochemical So-
ciety, 141, 2935, 1994.

Graedel T.E. and Frankenthal R.P.
Corrosion Mechanisms for Iron and
Low Alloy Steel Exposed to the At-
mosphere. Journal of the Electro-
chemical Society, 137, 8, 1990.
Lobnig R.E. et al. Atmospheric Cor-
rosion of Aluminum in the Presence
of Ammonium Sulfate Particles.
Journal of the Electrochemical So-
ciety, 143, 1175, 1996.

Spence J.W. et al. Atmospheric Cor-
rosion Model for Galvanized Steel
Structures. Corrosion, 48, 1009, 1992.
Cramer S. D. and McDonald L.G. At-
mospheric Factors Affecting the Cor-
rosion of Zine, Galvanized Steel, and
Copper. ASTM STP 1000, 241-259,
1990.

Corvo F e Ledn 1. Sobre el papel de
los iones sulfato en la corrosiéon at-
mosférica del acero en atmosfera sa-
lina himeda. Prondéstico de la corro-
sién para zonas industriales y urba-
nas en la cercania de las costas, Rew.
Iber. Corros. y Prot., 19, 291, 1988.
Vannerberg N.G. and Sydberger T.
Reaction between SO, and wet metal
surfaces, Corrosion Science, 10, 43,
1970.

Sydberger T. and Ericsson R. Labo-
ratory Testing of the Atmospheric
Corrosion of Steel. Werkstoffe und
Korrosion, 28, 154, 1977.

Walter G.W. Laboratory Simulation
of Atmospheric Corrosion by SO, - II.
Electrochemical Mass Loss Compari-
sons. Corrosion Science, 32, 12, 1353,
1991.

Cramer S. D. and McDonald L.G.
Atmospheric Factors Affecting the

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

Corrosion of Zine, Galvanized Steel,
and Copper. ASTM STP 1000, 241-
259, 1990.

Persson D. and Leygraf C. Initial In-
teraction of Sulfur Dioxide with Wa-
ter Covered Metal Surfaces: An In
Situ IRAS Study. Journal of the
Electrochemical Society, 142, 1479,
1995.

Graedel T.E. Corrosion Mechanisms
for Zinc exposed to the Atmosphere,
Journal of the Electrochemical So-
ciety, 136, 193C, 1989.

Ericsson R. and Sydberger T. Corro-
sion products formed on copper ex-
posed to humid SO, - containing at-
mospheres, Werkstoffe und Korro-
sion, 28, 755, 19717.

Muller C.O. Multiple contaminant
gas effects on electronic equipment
corrosion, Corrosion, 47, 146, 1991.
Betancourt N. y Corvo E Influencia
de la interaccién de los contaminan-
tes en la corrosién del cobre,
Proceedings del I Simposio Interna-
cional de Corrosién-Protecciéon y
Tropicalizaciéon. Quimindustria ’90,
40-43. La Habana, Cuba, 1990.
Svensson J.E. and Johansson L.G. A
laboratory study of the initial stages
of the atmospheric corrosion of zinc
in the presence of NaCl; influence of
SO, and NO,, Corrosion Science, 34,
721, 1993.

Ericsson R. The Influence of Sodium
Chloride on the Atmospheric Corro-
sion of Steel. Werkstoffe und
Korrosion, 29, 400, 1978.

Corvo F. y Haces C. La corrosién at-
mosférica del acero CT-3 en Cuba.
Parte 1, Revista CENIC de Ciencias
Quimicas, 9, 1, 1978.

Fukuda Y. et al. Indoor corrosion of
copper and silver exposed in Japan
and ASEAN countries, Journal of the
Electrochemical Society, 138, 5,
1991.

Persson D. and Leygraf C. Metal car-
boxylate formation during atmo-
spheric corrosion of Cu, Zn, and Ni,
Journal of the Electrochemical So-
ciety, 142, 1468, 1995.

MeclIntire G. et al. The effect of dis-
solved CO, and O, on the corrosion
of iron, Corrosion, 46, 2, 91-95, 1990.
Baboian R. Chemistry and corrosivity
of the automotive environment, COR-
ROSION 91, Paper 371, NACE, 1991.
Tidblad J., Leygraf C. and Kucera V.
Acid Deposition Effects on Materials:
Evaluation of Nickel and Copper,
Journal of the Electrochemical So-
ciety, 138, 3592, 1991.

Arroyave C. and Morcillo M. The ef-
fect of nitrogen oxides in atmo-
spheric corrosion of metals, Corro-
sion Science, 37, 293, 1995.
Svensson J.E. and Johansson L.G. A
laboratory study of the initial stages
of the atmospheric corrosion of zinc
in the presence of NaCl; influence of
SO, and NO,, Corrosion Science, 34,
721, 1993.






