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Resumen Las técnicas electroquimicas de seguimiento del potencial de corrosién (E), resistencia
de polarizacién (Rp) y polarizacién potenciodindmica, se utilizaron para evaluar la
capacidad de proteccién de las capas de productos de corrosién formadas sobre acero de
bajo carbono, cinc (acero galvanizado), cobre y aluminio, después de 1, 2 y 5 afios de
exposicién en una atmésfera urbana. Los resultados obtenidos, utilizando una solucién 0,1
M de Na;SO,, indican una mayor proteccién anticorrosiva de los cuatro materiales
metélicos como resultado de la formacién de los productos de corrosién. Ademds, se
observé que al aumentar la exposicién a la intemperie, los valores de E, fueron mds
nobles, los de Rp aumentaron y las curvas anddicas de polarizacién potenciodindmica
mostraron mayor polarizacién y se desplazaron a la zona de menor densidad de corriente en
los diagramas E vs log i. Estos resultados no tuvieron un acuerdo total con los obtenidos por

pérdida de peso.

Corrosién atmosférica. Polarizacién potenciodindmica. Potencial de
corrosién. Productos de corrosién. Resistencia de polarizacién.

Palabras clave

Protective effect of the corrosion products layers of atmospheric exposure

Abstract The electrochemical techniques of evolution of the corrosion potential (E..,,), polarisation
resistance (Rp) and potentiodynamic polarisation, were used to evaluate the protectiveness
of the corrosion products layers developed on commercial grade low carbon steel, zinc
(galvanised steel), copper and aluminium, after an outdoor exposure of 1, 2 and 5 year in
an urban atmosphere. Results obtained using a 0.1 M Na,SOj solution revealed a greater
anticorrosive protection of the four metallic materials as a result of the corrosion products
formation. In addition, it was observed that when the outdoor exposure time increased the
E o values were more noble, those of Rp increased and the potentiodynamic anodic
polarisation curves showed a greater slope of the linear regions and a shifting to the area of
smaller current density in the E vs. log i diagrams. These results were not in a total
agreement with those obtained by weight loss.

Atmospheric corrosion. Potentiodynamic polarization. Corrosion
potential. Corrosion products. Polarization resistance.
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1. INTRODUCCION

La atmdsfera terrestre es el medio ambiente al que
se exponen mas estructuras y materiales metdlicos
que a cualquier otro; de ahi, la importancia de eva-
luar su agresividad hacia dichos materiales. La des-
truccion de los materiales metalicos a la intempe-
rie (corrosién atmosférica), tiene lugar en
presencia de humedad y de ciertas especies quimi-
cas y es debida a un proceso electroquimico. La
magnitud de la corrosién atmosférica depende fun-

damentalmente del tiempo durante el cual la
superficie metdlica permanece himeda (tiempo de
humectacién), lo que puede lograrse con una
variacién desde una pelicula extremadamente del-
gada e invisible, hasta una capa de varios milime-
tros de espesor. La presencia en el aire de gases, va-
pores 4cidos y aerosoles, ocasionan su depésito
sobre la superficie metélica y, eventualmente, un
aumento en la conductividad del electrolito que
acelera el proceso de corrosion. La prediccion de la
corrosion o agresividad atmosférica puede servir

() Trabajo recibido el dia 25 de enero de 2001 y aceptado en su forma final el dia 18 de febrero de 2002.
(*) Instituto de Metalurgia, Universidad Autdnoma de San Luis de Potosi. Av. Sierra Leona, 550; Col. Lomas, 22 seccién. 78210 San Luis de Potosi,

México.

108

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Rev. Metal. Madrid 38 (2002) 108-116

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Efecto protector de las capas de productos de corrosion de exposicién atmosférica

como indicador para las medidas de proteccién a
tomar en la conservacién de estructuras metilicas,
y puede ser usada en la etapa de planeamiento de
un proyecto para especificar el metal o aleacién
mds apropiado a utilizarse, el tipo de recubrimien-
to protector y la frecuencia de mantenimientol!.

En los estudios de corrosién atmosférica, usual-
mente, se determinan parametros cinéticos, como
la velocidad de corrosién, calculada a partir de la
pérdida de peso vy, frecuentemente, se trata de rela-
cionarlos con el nivel de contaminantes en la at-
mosfera, principalmente SO, y cloruros, y con da-
tos meteorolégicos (temperatura, humedad
relativa, tiempo de humectacién, etc.). Las medi-
ciones de pérdida de peso se realizan después de
uno o més afios de exposicién. Cada vez, son mds
los estudios que van més all4 del simple método
gravimétrico y tratan de obtener informacién so-
bre la capacidad protectora de la capa de produc-
tos de corrosién, utilizando distintas técnicas. Da-
do el cardcter electroquimico de la corrosién
atmosférica es, particularmente, recomendado el
uso de las técnicas electroquimicas para su estudio,
como una via alternativa a los ensayos tradiciona-
les.

El propésito de este trabajo es buscar una posi-
ble relacién, respecto a la capacidad de proteccion
de las capas de productos de corrosién formadas en
exposicién a la intemperie, entre los datos de pér-
dida de peso y los resultados de los ensayos electro-
quimicos seleccionados.

2. MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERIMEN-
TAL

La preparacién de las muestras y procedimientos
de exposicién, métodos de evaluacién de dafio y
métodos para determinar los niveles de contami-
nantes atmosféricos, se basaron en las directrices
de la normativa ISO¥. Se utilizaron muestras pla-
nas rectangulares de acero de bajo contenido en
carbono, acero galvanizado, cobre y aluminio, con
dimensiones de 100 x 150 mm?, y espesor de
1 mm. Como las muestras de acero y cobre presen-
taban productos de corrosién en algunas zonas, se
limpiaron con soluciones écidas diluidas, de acido
clorhidrico y acido nftrico, respectivamente, vy,
posteriormente, se lavaron con abundante agua
destilada. Finalmente, todas las muestras se desen-
grasaron con tricloroetileno. La composicion qui-
mica y microdureza de los materiales expuestos se
muestran en la tabla [. La exposicion se realizé por
cuadruplicado, sobre pupitres con una inclinacién
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Tabla I. Composicion quimica y microdureza de los
materiales ensayados

Table I. Chemical composition and microhardness of tested
materials

Composicion  Microdureza

Material quimica Vickers*

(% en peso)

Acero de bajo carbono C 0,02 107
Mn 0,21
S 0,02

0,003

Fe balance

Cinc, acero galvanizado en

caliente en continuo** o 68

Cobre electrolitico 0, 0,04 32
Cu balance

Aluminio Fe 0,20 40
Si 0,18
Cu 0,03
Al balance

* Carga:50g
** Espesor: 21 um (282 g/m?)

de 45° respecto a la horizontal y orientados hacia
el sur. El lugar de ensayo se localizé en un observa-
torio meteorolégico, en San Luis Potosi, México,
equipado con un dispositivo para medir la veloci-
dad de depésito de SO, (placas de sulfatacion de
diéxido de plomo). Los promedios de las caracte-
risticas medioambientales del lugar de ensayo, du-
rante los cinco afios de exposicién, fueron: tem-
peratura media, 17 °C; humedad relativa media,
59 %; tiempo de humectacién, 3.300 h; precipi-
tacién pluvial, 380 mm; velocidad de depésito de
S0,, 10 mg/m*d; y velocidad de depésito de clo-
ruros, < 3 mg/m?*-d.

Las muestras de cada uno de los materiales me-
talicos se retiraron después de 1, 2, 3 y 5 afios de
exposicién, tres de ellas, para cuantificar su dete-
rioro mediante la técnica gravimétrica, previa reti-
rada de los productos de corrosién por inmersién
en soluciones 4cidas, y la cuarta muestra, sin
despojarla de los productos de corrosién, para
aplicacién de las técnicas electroquimicas y carac-
terizacién de los productos de corrosién. Para las
técnicas electroquimicas se utiliz6 una celda para
muestras planas (EG&G PARC), con un drea
de contacto entre electrodo de trabajo y electrolito
de 1 cm?, provista de un contraelectrodo de pla-
tino y un electrodo de referencia de calomelanos
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saturado (ECS), utilizando una solucién 0,1 M de
Na,; SO, como electrolito soporte. El potencial de
corrosién en circuito abierto (E.,,) de todas las
muestras se midié antes de: la imposicién de pe-
quefias polarizaciones (+ 10 mV) para determinar
la resistencia de polarizacién (Rp) o, bien, deter-
minar las curvas anédicas y catédicas por polariza-
cién potenciodindmica, a una velocidad de barrido
de 100 mV/min, empezando del valor de E_,,, has-
ta alrededor de 1.500 mVgcg (barridos anédicos) y
de E., hasta alrededor de — 2.000 mVgcg (barri-
dos catédicos). De los valores de Rp se obtuvieron
los correspondientes a la densidad de corriente de
corrosién (i..y), utilizando la conocida férmula de
Stern y Geary?), con un valor de 26 mV para la
constante B.

La identificacién de las especies quimicas pre-
sentes en los productos de corrosién se hizo por di-
fraccién de rayos X (DRX) y la morfologfa y estado
de compactacién de los mismos se analizaron por
microscopia electrénica de barrido (MEB). De los
resultados de la aplicacién de esas técnicas se ha
informado con anterioridad™.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Pérdida de peso

Tomando en consideracién los datos de depésito
de SO, y cloruros y el tiempo de humectacién del
lugar de exposicién, es posible establecer que éste
pertenece a una categoria de corrosién media
(C3), de acuerdo a la norma ISO 9223 Bl Las ve-
locidades de corrosién para el primer afio de expo-
sicién, calculadas a partir de los datos de pérdida
de peso para los cuatro materiales metélicos, se
muestran en la tabla II. Estos valores son el prome-
dio de tres determinaciones anuales consecutivas y
se comparan con las velocidades de corrosién ca-
racteristicas correspondientes a una categorfa de
corrosion ISO C3, también para el primer afio de
exposicion. Para el acero y el cobre, se observa una
buena relacién entre los valores experimentales y
los predichos; mientras que para el aluminio y el
cinc del galvanizado los valores experimentales
son menores. Respecto a esta discrepancia, aunque
la mayoria de los estudios sefialan la validez de la
normativa ISO, basada en datos medioambienta-
les, para predecir la corrosividad de una atmésfera,
llama la atencién la conclusién!® de que el sistema
ISO clasifica adecuadamente solo el 58 % de las
velocidades medidas. En, aproximadamente, la mi-
tad de los casos restantes, las velocidades de corro-
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Tabla Il. Velocidades de corrosion promedio para el primer

afio de exposicién de la categoria de corrosién 1SO C3 y

los valores correspondientes determinados en este  trabaio.
Velocidades de corrosién en pm

Table Il. Average corrosion rates for the first year exposure
of the corrosion category ISO C3 and the corresponding
values determined in this work. Corrosion rates in pim

Material metalico Acero Cinc  Cobre Aluminio

Categoria ISO C3 25-50 0,721 06-1,3 0,25-0,80
Lugar de ensayo 35,56 0,38 0,68 0,062

si6n medidas son mayores a las predichas, por lo
que se sugieren ajustes al sistema de clasificacién
ISO para alcanzar mayor exactitud en la predic-
cién de la corrosividad. Ajustes que también han
sido sugeridos por otros autores!’ ¥, Para el alumi-
nio, probablemente, esta discrepancia es debida a
que el deterioro en este metal, usualmente, no se
localiza, sobre toda la superficie (picadura), por lo
que la pérdida de peso no parece un método apro-
piado para evaluar su comportamiento en la expo-
sicién a la intemperie. La presencia de picaduras
se comprobd, después del primer afio, en todas las
muestras, a través del MEBM (Fig. 1). El sistema y
el método de determinar la corrosién, de la nor-
mativa ISO, no expresan la tendencia del alumi-
nio a la formacién de picaduras!’.

La corrosién atmosférica al primer afio (A)
es un pardmetro importante, no slo para conocer
la corrosividad de una atmésfera que se desea
clasificar sino, también, para predecir la velocidad
de corrosién para un perfodo de exposicién

Figura 1. Aspecto superficial de una picadura sobre una
muestra de aluminio, después de 1 afio de exposicion.

Figure 1. Surface appearance of a pit on aluminium sample
after 1 year exposure.
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prolongado. Esta tltima aplicacién se obtiene de la
ecuacion:

C=At" (1)

de acuerdo a la cual, la corrosién C, después de t
afios, depende directamente de A, siguiendo el
tiempo una ley exponencial, donde A vy el expo-
nente n son dependientes del tipo de material me-
talico y de pardmetros climdticos!'”. Generalmen-
te, n varia entre 0,5 y 1; conforme menor sea el
exponente n, mds protectora serd la pelicula de
productos de corrosién y mejor el desempefio del
material metdlico en una exposicién prolongada.
Valores aproximados o iguales a 0,5 indican que el
mecanismo de corrosién estd controlado por la di-
fusion, a través de la capa de productos de corro-
sién vy, ésta, permanece adherida a la superficie me-
talica; mientras que para un proceso controlado
por transferencia de carga, n serd igual a 1.

En la tabla III se presentan los valores calcula-
dos del exponente n para cada material, el coefi-
ciente de correlacién correspondiente y el interva-
lo de variacién mds usual de n, para una atmésfera
urbana. Este intervalo fue tomado de una recopila-
cién bibliografica’! que inclufa datos para los ma-
teriales ensayados en diferentes lugares de todo el
mundo. Los datos de corrosién se ajustan a la
ecuacién (1) con coeficientes de correlacién cer-
canos a la unidad; no obstante, el valor de n para
el cobre queda fuera del limite superior del inter-
valo sefialado. Aparentemente, la capa de produc-
tos de corrosién sobre el acero establece una barre-
ra a la difusién, a través de una reduccién de la
porosidad, mayor aglomeracién, sellado de los po-
ros, etc., disminuyendo la velocidad de corrosién

Tabla Ill. Valores calculados del exponente n'y su coeficiente
de correlacién r para los materiales ensayados, junto al
intervalo de valores més usuales de n para una atmosfera
urbanal'"!

Table lll. Calculated values of exponent n and its correlation
coefficient r for the tested materials along with the range of
most usual values of n for an urban atmospherel!

Material n r Intervalo de n para una
atmosfera urbana

Acero 0,38 0,96 03-0,7

Cinc 0,98 0,99 08-1,0

Cobre 0,95 0,99 0,5-09

Aluminio 0,78 0,99 06-1,0
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conforme pasa el tiempo. Para el cinc y el cobre,
los valores de n corresponden a productos de co-
rrosién facilmente solubles (no protectores); un re-
sultado que es usual para el cinc, aunque para el
cobre, su capa de productos de corrosién ha sido
descrita como "ligeramente protectora"’.. Para el
aluminio, el valor de n indica un mecanismo mix-
to difusién-transferecia de carga del proceso. De
acuerdo con la recopilacién bibliografica ya cita-
dal'!!, 1a literatura disponible sobre la corrosién at-
mosférica del aluminio por periodos prolongados
es, ain, mds escasa que aquella para los otros tres
materiales estudiados. En su estudio, se encontra-
ron sélo tres lugares de exposicién, obteniéndose
en todos ellos bajos coeficientes de correlacién pa-
ra los valores de n, lo cual impidié cualquier posi-
ble anilisis.

La figura 2, que muestra las velocidades de
orrosién en funcién del tiempo de exposicién para
los cuatro materiales metdlicos, confirma las ase-
veraciones de disminucién de la velocidad de
corrosién para el acero, el cardcter no protector
de las capas de productos de corrosién sobre el
cinc y el cobre (velocidad de corrosién aproxima-

.damente constante) y, también, una ligera dismi-

nucién de la velocidad de corrosién para el alumi-
nio. En la figura 3 se aprecia el espesor irregular
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5% : e CINC
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Figura 2. Velocidades de corrosién de los materiales
metdlicos en funcién del tiempo de exposicion.

Figure 2. Corrosion rates of the metallic materials as a
function of exposure time.
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Figura 3. Espesores del recubrimiento y de la capa de
productos de corrosion del cinc, después de 5 afios de
exposicion.

Figure 3. Coating and corrosion products layer thicknesses of
zinc, affer 5 years exposure.

del recubrimiento de cinc y una delgada capa de
productos de corrosién, no compacta, después de 5
afios de exposicién. No puede dejar de mencionar-
se la aparente contradiccién entre un alto valor
del exponente n y un valor bajo de A, presentada

por los materiales ensayados, con excepcién del

acero (para el que precisamente se presenta la si-
tuacién contraria: bajo valor de n y alto de A). En
un caso similar’®, de corrosién atmosférica de ace-
ros de bajo contenido en carbono, se dice que esto
pudo haber sido el resultado de una lluvia abun-
dante y de un largo tiempo de exposicién al sol. La
lluvia abundante limpia la contaminacién deposi-
tada cuando la capa de productos de corrosién es,
adn, delgada y el sol seca las muestras después de la
lluvia, dando lugar a una baja velocidad de corro-
sién. El engrosamiento de la capa de productos de
corrosién retendria la contaminacién depositada,
que junto con la humedad y la temperatura eleva-
rian la velocidad de corrosién. En otra referen-
cia’? se habla de un efecto compensatorio en ca-
sos como este, en el que se tienen altos valores del
exponente n acompafiados por bajos valores de A
y viceversa. Se afirma que, en estas condiciones, se
hace dificil la extrapolacién de los datos experi-
mentales a tiempos de exposicién mayores a los
considerados en el estudio en cuestién.

3.2. Técnicas electroquimicas
3.2.1. E,nyRp

Las variaciones de E_,,, Rp € i.,,, para cada uno de
los materiales metdlicos, en funcién del tiempo de
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exposicion, se presentan en la tabla IV. Los tiem-
pos de contacto con el electrolito de las muestras

Tabla IV. Resultados de la evolucién de E..y, Rp € icorr
después de 1, 72y 120 h de inmersién en el electrolito
0,1 M de Na, SO,

Table IV. Results of the E.,,,, Rp and i, evolution after 1,
72 and 120 h immersion in the 0.1 M Na,SOy electrolyte

Material Tiempo Anos E,, Rp icorr
inmersion en (mV) (Qcm?) (uA/cm?)
Na,50,0,1M
-660 488 53,30
-522 10.038 2,59
1 -467 15.750 1,65
-360 28571 0,91
-560 3847 6,75
Acero 72 -530 10430 249
-400 19.230 1,35
-591 3326 782
120 -540 9.080 2,86
-435 16315 1,59
-1.080 1.266 20,50
-1.050 6.372 4,08
1 -1.050 3459 7,52
-1.020 11.279 2,30
-1.057 4779 544
Cinc 72 -1.056 3.131 8,30

(acero galvanizado) -1.036 6.853 3,79

-1.059 4450 5,84

120 -1.057 2,670 9,74
-1.042 5.989 4,34

-31 7.500 347

3 15.133 1,72

1 12 19319 1,35
34 30.266 0,86

0 11.141 2,33

Cobre 72 2 22700 1,14
20 25942 1,00

-6 12971 2,00

120 -10 18.160 1,43
14 23418 1,11

-740 409.090 0,06

-328 227.000 0,11

1 -475 302.666 0,08
-433 269428 0,10

-302 129.714 0,20

Aluminio 72 -286 263.200 0,10
-375 245830 0,10

-271 113500 0,23

120 -303 181600 0,14

U NN = 1N = 1NN = O T NN = TN = L1 N = O T NN = LT NN = TN —= O U N - NN = U1 NN = O

-380 239.880 0,11
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intemperizadas fueron de 1, 72 y 120 h, antes de
determinar los pardmetros electroquimicos. Junto
a las determinaciones a 1 h de inmersién, se inclu-
yen los datos para muestras sin exponer (blancos),
con fines comparativos. Los valores de E_,, son
mis nobles conforme aumenta el periodo de expo-
sicién a la intemperie, lo que indica una menor
tendencia a reaccionar de los materiales met4licos,
como resultado de la presencia de los productos de
corrosién. Con respecto al tiempo de inmersién en
el electrolito, la tendencia es la opuesta; el poten-
cial se hace méds negativo cuando el tiempo de in-
mersién aumenta. Para ambas situaciones, la ten-
dencia de los valores de potencial del aluminio es
contraria a las sefialadas.

La tendencia general de la Rp, para los cuatro
materiales metalicos, es a aumentar su valor (dis-
minuye la velocidad de corrosién) conforme au-
menta el periodo de exposicién, lo que puede in-
terpretarse COmo engrosamiento y compactacion
de las capas de productos de corrosién con el
transcurso del tiempo, siendo el acero el caso mas
destacado. No obstante, hay que indicar que estas
caracteristicas de los productos de corrosién sélo se
comprobaron por observacién en el MEB para el
caso del acero. Sin embargo, se han detectado
excepciones a la tendencia del aumento de los va-
lores de Rp, como son el caso del cinc a los dos
afios de exposicién y del aluminio a los cinco, en
los que se observa una clara disminucién. Para el
caso del cinc, el valor de la Rp vuelve a aumentar
a los cinco afios. Este comportamiento puede de-
berse a una pronunciada disolucién de la capa de
productos de corrosién antes de retirar las muestras
del pupitre. Se ha sefialado que el cinc es muy sen-
sible a las condiciones atmosféricas, ya que el espe-
sor de la capa de productos de corrosién depende
mas de las lluvias o tiempos de humidificacién, en
el periodo previo al retiro de las muestras, que del
total de exposicién a la intemperie!!. El aluminio,
es el tnico para el que la muestra no expuesta a la
atmosfera (cero afios), presenta un valor de Rp
mayor al de las que si lo estuvieron. Este mismo
metal exhibe los valores més altos de Rp, mayores
en un orden de magnitud que los correspondientes
al acero y al cobre. Al cinc corresponden los valo-
res mds bajos, como se esperaba, aunque éstos son
alrededor de la mitad de los exhibidos por el acero
y el cobre en el primer afio, mientras que los valo-
res de Rp exhibidos por el cobre son ligeramente
mayores que los correspondientes al acero, para los
distintos tiempos de exposicién y de contacto con
el electrolito. Existen, solo, unos pocos estudios
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acerca de mediciones de Rp sobre productos de co-
rrosién después de distintos periodos de exposicién
a la intemperie vy, estos, muestran gran dispersién
de datos!'¥ 1%,

En cuanto al aumento del tiempo de inmersién
en el electrolito, los valores de Rp muestran una
notoria tendencia a disminuir como consecuencia
de una mayor cantidad de productos de corrosién
disueltos. Como se podia prever, las muestras que
presentaron una mayor disolucién (disminuciones
de Rp mds acusadas), fueron las expuestas durante
1 afio, con tiempo de inmersién de 72 h. Para 120
h, las disminuciones de Rp resultaron notoriamen-
te menores. El acero fue el material con mayor
cantidad de productos disueltos en los tres perio-
dos de exposicién, a lo que corresponden mayores
disminuciones de Rp. La muestra de cinc expuesta
5 afios, también presenté una disolucién conside-
rable. Aunque el acero presenté la mayor disminu-
cién en el valor de Rp (1 afio de exposicién a las
72 h de inmersién), las disminuciones, para 2 y 5
afios, no fueron de la misma magnitud, lo que indi-
ca una mayor resistencia a la disolucién con el pa-
so del tiempo. Esto se debe, no solo a un mayor es-
pesor de las capas de productos de corrosion sino,
también, a una mayor cantidad de goethita forma-
da, después de un afio de exposicién. La goethita
tiene una solubilidad de, aproximadamente, 10°
veces menor que la de la lepidocrocita, de la que se
original”l. Ambas fases fueron determinadas por
DRX y se comprobé su transformacién mediante
esta técnica.

Se ha sugerido que, para evaluar la calidad pro-
tectora de los productos de corrosién formados tras
la exposicién a la atmésfera, deben considerarse
los valores electroquimicos después de 1 h de in-
mersién en el electrolito, ya que esta condicién si-
mula un largo periodo de humectacién en los en-
sayos a la intemperiel!®. Para mayores tiempos de
inmersién, los productos de corrosién se modifican
por la accién del electrolito usado. Por ejemplo,
las sales hidrosolubles presentes sobre la superficie
metdlica se acumulan en cavidades formadas deba-
jo de los productos de corrosion, que se disuelven
parcialmente en mayores periodos de humecta-
cién, incrementando de esta forma su concentra-
cién y dando origen a mayores velocidades de co-
rrosién. Este efecto puede explicar, en muchos
casos, los cambios en la resistencia de polarizacién
obtenida para condiciones de inmersién prolon-
gada de ciertos productos de corrosién, de tal ma-
nera que, para un material metalico dado, expues-
to en una atmdsfera particular, se pueden obtener
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valores de densidad de corriente asociados a otras
propiedades de los productos de corrosién, siendo
su morfologfa el factor mas importante que afecta
su capacidad de proteccién!!?.

3.2.2. Curvas de polarizacion potenciodindmica

La respuesta a la polarizacién potenciodindmica de
los cuatro materiales metdlicos considerados, des-
pués de 1, 2 y 5 afios de exposicién, se presenta en
las figuras 4 a 7. En estas figuras, también se inclu-
yen las respuestas de los mismos materiales sin ex-
posicién (cero afios), como blancos, en la solucién
0,1 M de Na;SO,. Cada curva se obtuvo, al me-
nos, por triplicado, mostrando una muy buena re-
producibilidad entre las distintas zonas de la mis-
ma muestra intemperizada, excepto en el acero,
para el que se present6 una dispersién notable. La
irregular compactacién de los productos de corro-
sién de una zona a otra de las muestras de acero,
contribuyé, definitivamente, a este comporta-
miento. Se ha sefialado que los resultados de los
ensayos electroquimicos reflejan, en cierta medida,
la resistencia a la corrosién de los productos de co-
rrosién y del substrato!'®l. Esto varfa dependiendo
de la heterogeneidad, grado de compactacién, ad-
herencia de los productos y cualquier drea expues-
ta del substrato.

En las curvas de polarizacién para los cuatro
materiales metdlicos, se observan caracteristicas
comunes:

— Las curvas anddicas de las muestras expuestas a
la intemperie exhibieron un desplazamiento
hacia la regién de bajas densidades de corriente

2500
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1:,’, 500
- 0
5 500
1000 4 Oafios
1500 ‘: ;“:"
afos
2000 * 5afos
-2500
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

Logi (mAIcmz)

Figura 4. Curvas de polarizacién potenciodinémica para el
acero después de distintos periodos de exposicion a la
intemperie.

Figure 4. Typical potentiodynamic polarisation curves of steel
after different outdoor exposure times.
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Figura 5. Curvas de polarizacién potenciodindmica para el
cinc (acero galvanizado) después de distintos periodos de
exposicion a la intemperie.

Figure 5. Typical potentiodynamic polarisation curves of zinc
(galvanised steel) after different outdoor exposure times.
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Figura 6. Curvas de polarizacién potenciodinémica para el
cobre después de distintos periodos de exposicion a la
infemperie.

Figure 6. Typical potentiodynamic polarisation curves of
copper after different outdoor exposure times.

ALUMINIO

Logi (pAIcn?)

Figura 7. Curvas de polarizacién potenciodindmica para el
aluminio después de distintos periodos de exposicién a la
intemperie.

Figure 7. Typical potentiodynamic polarisation curves of
aluminum after different outdoor exposure times.
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y un cambio en su forma, si se las compara con
la curva de la muestra no intemperizada, excep-
cién hecha de las curvas para el cinc (Fig. 5).
Este desplazamiento es consecuencia de la pre-
sencia de las capas de productos de corrosién
sobre la superficie metalica y se presenté de for-
ma aproximadamente proporcional al tiempo
de exposicién a la intemperie; es decir, al ma-
yor tiempo de exposicién (5 afios) le corres-
ponderia el desplazamiento al extremo, de bajas
densidades de corriente (extremo izquierdo en
las figuras 4 - 7).

— La evolucién de los potenciales en circuito
abierto (E.,,) hacia valores més nobles, tam-
bién, como funcién del tiempo de exposicién.

— La similitud en la forma de las curvas catédicas
para un mismo material metélico. No obstante,
en ocasiones, dichas curvas presentan varios
cambios de pendiente que originan zonas clara-
mente diferenciables. Dadas las condiciones de
obtencién de estas curvas, la reduccién de oxi-
geno es la principal reaccién catédica. Debido
a esta similitud, en lo sucesivo, la descripcion
se hard sobre las curvas anédicas.

Entre las curvas anddicas obtenidas para las
muestras sin exposicién, la del acero (Fig. 4), pre-
senta una zona de pasivacién con dos picos de co-
rriente, correspondiendo el primero a la densidad
de corriente critica de pasivacién, con un valor su-
perior a los 10 mA/cm?, y, después, una zona de
transpasivacién, a potenciales elevados, en la que
vuelve a crecer la densidad de corriente. Los otros
tres metales sin exposicién presentan curvas and-
dicas correspondientes a una rdpida disolucién vy,
posteriormente, pendientes muy empinadas, que
indican una velocidad de corrosién controlada por
difusién. Para el cinc y el cobre, esta zona contro-
lada por difusién se observa a valores mayores a 10
mA/cm?, mientras que para el aluminio se sitda a
valores mayores a 10 uA/cm?.

Para el acero, en la curva anédica de un afio de
exposicion, se observa que la zona de pasivacién
de la muestra sin exposicién se ha transformado en
una zona simplemente mds polarizada, de mayor
pendiente, con crecimiento continuo de la densi-
dad de corriente al aumentar el potencial. Las cur-
vas de los 2 y 5 afios de exposicién son muy seme-
jantes, no mostrando comportamiento pasivo. Para
el cing, las curvas anédicas mostraron una mayor
pendiente de las regiones lineales de Tafel como
funcién del tiempo de exposicién (Fig. 5). Tedrica-
mente, la mayor pendiente de las regiones lineales

Rev. Metal. Madrid 38 (2002) 108-116

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

L.S. HERNANDEZ, ] .M. MIRANDA Y O. DOMINGUEZ

de Tafel permitiria que, cuando se usara el método
de extrapolacién, se obtuvieran menores velocida-
des de corrosién al incrementarse el tiempo de ex-
posicién. Se verificé este comportamiento emple-
ando el programa para ordenador VICOR!" y una
serie de puntos de baja polarizacién'®®. La figura 6
presenta las curvas de polarizacién para el cobre.
Las muestras de 1 y 2 afios de exposicién presentan
una zona de pasivacién en intervalos de potencial
muy reducidos, después de los cuales, la densidad
de corriente vuelve a crecer. Este comportamiento
corresponde a la formacién de picaduras (ataque
localizado) sobre la superficie del cobre. Para los 5
afios, la curva andédica exhibe una disolucién acti-
va durante casi toda su longitud. La figura 7 mues-
tra los valores de bajas densidades de corriente de
las curvas para el aluminio. La muestra de 1 afio de
exposicién presenta una zona inicial de disolucién
activa, que cambia a otra de mayor polarizacion.
Las curvas anédicas para 2 y 5 afios de exposicién
exhibieron el comportamiento tipico de picado,
aunque no una densidad de corriente critica de pa-
sivacién definida. La rama para los 5 afios de ex-
posicién, alteré la tendencia de un mayor despla-

‘zamiento a la izquierda a mayor tiempo de

exposicion, al situarse entre las curvas de 1 afio y
la no intemperizada. Este incremento en la densi-
dad de corriente, para las curvas de polarizacién de
5 afios, coincide con la disminucién en los valores
de Rp presentada en muestras expuestas también
durante 5 afios. Este comportamiento podria de-
berse a un aumento del nimero de picaduras o al
aumento en profundidad de las mismas (mayor ve-
locidad de avance); sin embargo, no fue posible
confirmar tales incrementos a través de la simple
observacién en el MEB.

Finalmente, no se obtiene un acuerdo total en-
tre los resultados de las dos técnicas empleadas:
mientras los datos cinéticos indican que las capas
de productos de corrosién sobre el cinc y el cobre
son no protectoras, las electroquimicas sefialan co-
mo capas protectoras a las formadas sobre los cua-
tro materiales metélicos. Este aparente desacuerdo
es menor, considerando que los tiempos de contac-
to con el electrolito, los medios agresivos y los me-
canismos de corrosién son diferentes para las dos
técnicas empleadas.

4. CONCLUSIONES

— Los datos de corrosién atmosférica para los cua-
tro materiales metélicos se ajustaron a la ley ex-
ponencial C = A t ™. De acuerdo al pardmetro
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n, dependiente del mecanismo de corrosién, se
pueden clasificar las capas de productos de co-
rrosién sobre el acero como protectoras y, sobre
el cinc y el cobre, como no protectoras.

— Los resultados obtenidos utilizando las técnicas
electroquimicas consideradas, indican una ma-
yor proteccién contra la corrosién de los cuatro
materiales intemperizados, como resultado de la
presencia de las capas de productos de corro-
sién sobre su superficie. Este comportamiento
aumenta a mayores tiempos de exposicién, co-
mo resultado del engrosamiento y compacta-
cién de dichos productos.

— Los valores de Rp mostraron una notoria ten-
dencia a disminuir, al aumentar el tiempo de
inmersién en el electrolito, como consecuencia
de una mayor cantidad de productos de corro-
sién disueltos.

— Las curvas anddicas de las muestras expuestas a
la intemperie exhibieron un desplazamiento
hacia la regién de bajas densidades de corriente
y un cambio en su forma, si se las compara con
la curva de la muestra no intemperizada, excep-
cién hecha de las curvas para el cinc.

— Se obtuvo una muy buena reproducibilidad de.

las curvas potenciodindmicas anédicas y caté-
dicas para los cuatro materiales metdlicos, ex-
cepto para la determinacién de las curvas ané-
dicas para el acero.
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