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RESUMEN

La determinacion de la agresividad atmosférica en la parte mexicana del Golfo de México no
tenia antecedentes en la literatura, por lo cual esta informacion tiene gran relevancia debido
a las particulares condiciones atmosfericas del Golfo. Este proyecto de investigacion sobre la
corrosion atmosférica en el Golfo de México ha generado informacion de importante valor
cientifico y tecnologico dada su originalidad y oportunidad.

En las costas del pais tanto las del Pacifico como las del Goifo de México se presenta el
proceso de corrosion. Por la experiencia cotidiana se sabe, que en las costas del Golfo se
observa mayor corrosion de las estructuras metalicas. Ademas, el Golfo de México reviste
particular importancia ya que en sus costas se tienen las instalaciones mas numerosas €
importantes de Petrdleos Mexicanos, gran infraestructura hotelera y la nucleoceléctrica de
Laguna Verde.

Cual es la razén de que el Golfo de México sea mas corrosivo?, hoy se sabe que los vientos
del Norte soplan con mas intensidad y mas tiempo en el afo en Veracruz que los Sures en
Acapulco. Los vientos del Norte en el Golfo introducen arenas y brisa marina que arrastra los
cloruros incrementando la corrosion en parte del Golfo de México, ya que en algunos lugares
aungue estén enfrente de las costas por su posicién geografica quedan protegidos, como es
el caso de Campeche, Camp. Saber que hay mas corrosion en el Golfo de México y la
importancia de las industrias ahi asentadas motivo a estudiar la agresividad de la atmosfera
en esa zona del pais.

Para realizar este estudio, en este trabajo de tesis se contemplo la realizacion de pruebas de
corrosion en los siguientes sitios Jalapa, Veracruz, Minatitian, Coatzacoalcos, Cd. del
Carmen y Campeche. Estas pruebas fueron llevadas a cabo siguiendo las normas: |SO
8565(E), ISO 9223: 1992, 1SO 9225 y ASTM G - 50.

Los materiales expuestos fueron Fe, Cu, Zn y Al por pérdida de peso. Enfocando este
estudio al Hierro. Se caracterizd sus productos de corrosion con las siguientes técnicas:

= Infrarrojo (IR),

« Difraccion de Rayos X (DRX)

» Microscopio Electronico de Barrido (SEM).

= Espectroscopia Auger AES (Auger Electron Spectroscopy).
= Espectroscopia XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy).

» Espectroscopia SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy).

Los principales resultados fueron los siguientes:

o Evaluacion de cloruros y sulfuros por medio analisis quimicos por via humedad y por
microsonda

o Identificacién de productos de corrosién por medio de IR, DRX y Mossbauer.

o Formacion de fases relacionadas al tiempo y agresividad atmosférica.

0 Identificacion de la ubicacion de los elementos S, Cl, P y Na en los productos de corrosion
con la microsonda.

- Morfologias caracteristicas de la akaganeita.

u ldentificacion de corrosion microbiologica en los productos de corrosion.
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La evaluacion de los cloruros ha permitido observar en qué meses se tiene la mayor
presencia de cloruros, teniendo mas concentracion en la época de los Nortes que en la de
huracanes, en los lugares que son afectados por los Nortes.

Los lugares de estudio se clasificaron de acuerdo a las mediciones de cloruros, sulfatos,
humedad y pérdida de peso del acero,

En cuanto al seguimiento con analisis infrarrojo (IR) de la cinética de corrosion, se obtuvo en
campo qué productos de corrosion se forman en cada zona y en qué tiempo. Por gjemplo en
Campeche, Camp. a 4 km. del mar se forma primero la lepidocrocita en la banda de 1020 y
después se forma la otra banda de 750. A 4meses se presenta ademas la goetita en poca
cantidad en [a banda de 890, a 7 meses se presenta la otra banda de 790 de la goetita. La
presencia de goetita se estabiliza a partir de un afo, esto se observa en los espectros de un
ano, dos y tres anos en gue ya no cambian sus espectros de la lepidocrocita y goetita.

En Campeche a 10 metros del mar, al final del primer mes se tienen muchos productos de
corrosion amorfos y poca lepidocrocita, a dos meses se presenta la goetita en sus dos
bandas. '

En la zona industrial marina de Coatzacoaicos se presenta la goetita mayoritariamente y
poca lepidocrocita en la banda de 1020. Esto es importante porque en la literatura aparece
que el primer producto es siempre lepidocrocita, aqui se encuentra que la formacién de fases
es de acuerdo a la agresividad lo cual no esta reportado en la literatura. Esto esclarece qué
compuestos se forman primero en cada zona. Ademas IR muestra la presencia de sulfato de
sodio en la banda de 1120 y la presencia de akaganeita en los lugares que son afectados
fuertemente por los cloruros.

Con espectroscopia Auger AES (Auger Electron Spectroscopy) se obtuvieron las
composiciones quimicas de los compuestos Fe,0O; vy Fea 04, La espectroscopia XPS {X-ray
Photoelectron Spectroscopy) confirmé la composicién de estos compuestos asi como la
posible existencia de FeO y FeOOH. Con la espectroscopia SIMS (Secondary lon Mass
Spectroscopy) se detectaron fragmentos idnicos OH, Fe,0O vy FeO.

Con espectroscopia Mossbauer se comprobo la presencia de |a akaganeita en el interior de
los oxidos. Con IR cuando la akaganeita se presentaba en poca cantidad, la banda de 850
donde se presenta es minimizada por la goetita, el pico de la banda que se observa es débil
y pequeno.

Con difraccion de rayos X se encuentra la akaganeita en el interior de la capa de productos
de corrosion, ademas se identifica a la magnetita, lepidocrocita y goetita.

Con microscopio electronico de barrido (microsonda).

Se dio seguimiento a las morfologias conforme se iban presentado mes a mes ademas de
analizarlas. Con el analisis hecho con la microsonda, se localizé la ubicacion preferente de
algunos elementos. Por ejemplo: Na, C, P y S se localizan en el exterior de la capa de los
productos de corrosion. El cloruro viaja al interior de la capa de productos de corrosion y se
localiza en mayor porcentaje en el interior de la capa de oxidos. Estos elementos pueden
disminuir o acelerar la agresividad de la corrosion como es el caso hallado en que el sulfato
reacciona con el sodio para formar el sulfato de sodio inhibiendo la corrosién atmosférica.
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La presencia de carbono y de fosforo asociadas a morfologias particulares solo pueden ser
explicadas si esta presente la corrosién inducida por microorganismos (MIC). Asi mismo la
presencia del sodio y el azufre dentro del interior de los productos de corrosion solo puede
atribuirsele a MIC.

La ubicacion de estos elementos no estaba reportado en la literatura y se proponen
mecanismos de reaccion que podrian efectuarse en la capa de los productos de corrosion.

En los lugares que son influenciados fuertemente por la atmdsfera marina, los cloruros se
localizan en mayor cantidad en el interior de los productos de corrosion. Su presencia se
asocia a unas morfologias caracteristicas las cuales, no habia sido reportada en al literatura
y se atribuyen en este estudio a la akaganeita, su presencia de este compuesto fue
confirmada por Difraccion de rayos X, IR y Mossbauer.

El uso de varias técnicas permitid complementar la informacién proporcionadas por cada una
de ellas, obteniendo un panorama mas completo de la corrosidén donde hubo oportunidad de
aplicarlas.
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INTRODUCCION

El Programa de Corrosion del Golfo de México fue una iniciativa que reunid una red de
investigadores del pais para desarroliar investigaciones en problemas de corrosién en el Golfo
de México. El programa tiene su sede en la Universidad Autonoma de Campeche y han
participado investigadores de diferentes estados: Campeche, Morelos, San Luis Potosi,
Veracruz, Estado de México y el Distrito Federal. En 1983 se inici6 un proyecto de
investigacion para el estudio de la corrosividad atmosférica en el Golfo de México. La
investigacion ha consistido en estudiar la corrosién atmosférica del hierro en varios sitios
distribuidos a Io largo de las costas del Golfo. En algunos iugares se tiene mas de cuatro anos
obteniendo datos de la corrosion atmosférica.

OBJETIVOS

1. Determinar los datos basicos de velocidad de corrosion anual de los materiales
estructurales Al, Cu, Fe(acero) y Zn. Enfocando este estudio al acero.

2. Elaboracion del Mapa de Corrosividad Atmosférica del Golfo de México.

3. Realizar el seguimiento de la agresividad atmosférica en la zona mediante la
cuantificacion mensual de los parametros climatologicos y ambientales que intervienen en
la corrosion

4. Utilizar la microsonda como herramienta para analizar la corrosion atmosférica, observar
las morfologias y la fijacion de los contaminantes atmosféricos en los productos de
corrosion.

5. Analizar con FTIR los productos de corrosion en {a atmésfera urbana, marina, industrial -
marina y urbano - marina. Para estudiar la cinética de formacién en distintos tipos de
atmdésferas.

6. Usar otras técnicas de apoyo como: difraccién de rayos X, espectroscopia de electrones
Auger y espectroscopia Mossbauer para comprobar la cinética de formacion de los
productos de corrosion

La investigacion que se propuso estudia la corrosién atmosférica con dos enfoques: uno que
sigue estrictamente la metodologia estandar internacional aplicable a la caracterizacion de la
corrosion atmosférica y otro, dedicado a explotar al maximo la potencialidad de generacién
de conocimientos cientificos nueveos, con la introduccién de técnicas como espectroscopia
infrarroja (IR), microscopio electronico de barrido (MEB) asistido con EDS (espectrometro de
energia dispersiva) y WDS (espectrémetro de longitud de onda dispersiva), difraccion de
rayos X, analisis Auger y espectroscopia Mossbauer.

En este trabajo se presentan los resultados por temas de investigacion que han permitido
clasificar la atmosfera en las Ciudades de Campeche, Ciudad del Carmen, Jalapa, Veracruz,
Minatittan y Coatzacoalcos, Ver. Se presentan tambien los resuitados de los estudios con
analisis de infrarrojo, difraccion de rayos X, Auger y MEB.
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La agresividad atmosférica es tan alta en algunos lugares del Golfo que casi todo el acero
estructural, se corroe en tiempos relativamente cortos si no se protege adecuadamente. En
algunas industrias de Coatzacoalcos, Ver. el proceso por el manejo de liquidos corrosivos
estd controlado. Pero no asi el efecto de la corrosién atmosférica que provoca graves
pérdidas, habiendo explosiones de ductos y refinerias, como ha sucedido en la planta de
clorados en complejo petroquimico de Pajaritos, la explosion del ducto en el poblado llamado
“Platano y Cacao” del estado de Tabasco y la destruccion de la refineria de Cactus, Chis. La
evaluacion realizada con este estudio ha demostrado que en las ciudades de Veracruz y
Coatzacoalcos, la corrosidon atmosférica es de las mas altas del pais. Por lo que es vital
profundizar los estudios, difundir los conocimientos basicos de corrosidn y adecuar un
man_tenimiento eficaz. Ademas de las pérdidas materiales existe una pérdida no
cuantificable, las pérdidas de vidas humanas a causa de la corrosion.

La importancia de los estudios sobre la corrosion atmosférica de los metales radica en que
aproximadamente el 80% del metal producido queda expuesto en la atmoésfera y el 50% de
las pérdidas totales por corrasion, se le atribuyen a la corrosion atmosférica’.

En la lucha contra la corrosion atmosférica destaca la necesidad de disponer de datos sobre
el comportamiento de materiales metalicos, con el fin de mejorar su rendimiento. Es de
mucha utilidad' la realizacion sistematica de amplios programas en los que se obtengan
datos sobre un gran numero de materiales y sistemas de proteccion. Esta idea motive a
instalar varias estaciones, con estas estaciones instaladas se tiene una vision general del
Golfo de México? y los datos se podra predecir el comportamiento de los materiales
metalicos y recubrimientos expuestos a la atmosfera® "2,

Cabe aclarar que dentro de esté escenario, el presente proyecto es solo una parte del
programa. Es de interés oblener datos sobre la velocidad de corrosion de los metales en las
atmosferas del pais. Los datos obtenidos pueden servir de base para los proyectos que se
hagan sobre la vida probable del hierro para usarse en determinados ambientes COITOSIVOS
del Golfo de México.
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CAPITULO | METODOLOGIA O TECNICA EXPERIMENTAL

. 1 INSTALACION DE LAS ESTACIONES DE ENSAYO.

Las estaciones de ensayo fueron colocadas siguiendo la norma 1SO 8565°% En cada sitio se
colocd un pupitre metalico con orientacion hacia la costa. Sobre los pupitres, fueron
colocadas 16 probetas metalicas de cada material: Al, Cu, Fe(acero) y Zn (de dimensiones
de 10 x 15 cm.), con un angulo de inclinacion de 45°. Veéase figura 1y 2.

La medida de los contaminantes se evalud bajo la norma ISO 9225,

Al inicio se coloco un panel en la ciudad de Campeche a 4 Km de la costa en las estaciones
del servicio meteorolégico, considerando que este sitio podia aportar suficiente informacion
sobre el panorama general del Golfo de México. Los primeros resultados mostraron que
existian pocos contaminantes de cloruros y biéxido de azufre (SO,) en este sitio. Se
colocaron paneles en otros sitios Jalapa, Minatitlan, Coatzacoalcos y Veracruz, Ver.
Cunduacan, Tab., Cd. del Carmen y Campeche, Camp. buscando tener lugares de que
permitieran tener un panorama completo de la agresividad atmosférica en el Golfo de
Meéxico. Dada la importancia estratégica de esta zona, los estudios continuan.

[. 2 ELECCION DEL SITIO DE EXPOSICION.

Los sitios de muestreo fueron elegidos por su importancia economica y por sus
caracteristicas climatologicas, abarcando distintos tipos de atmosferas urbanas, marinas e
industriales. Por ejemplo Jalapa presenta condiciones de alta humedad, clima fresco y baja
contaminacion de cloruros y S0O,. Veracruz es una ciudad pegada al mar sin contaminacion
industrial pero con fuerte influencia marina, Coatzacoalcos presenta influencia marina y es
influenciada por la contaminacion de las industrias que esta ubicadas en la zona. Campeche
también es una ciudad costera por lo que se esperaba estuviera afectada por la influencia
marina, sin embargo a poca distancia del mar pierde su influencia marina.




l.3 SITIOS DE ESTUDIO.

Tabla 1

| Ubicacion de los pupitres Distancia a la costa

CRIP (Centro Regional de Investigaciones Pesqueras). en A 10 metros de la costa

Campeche, Camp

PCGM {Programa de Corrosion def Golfo de México). En Campeche, A 300 metros de la costa

Camp.

SMN (Servicio Meteorologico Nacional). En Campeche, Camp A 4 kilbmetros de la costa

Cd. del Carmen {Isla Aguada) A B00m de la costa

VERACRUZ instituto de Ingenieria de la Universidad Veracruzana. A 300 metros de la costa

En Veracruz, Ver, (11UV})

VERACRUZ Instituto Tecnolégico Regional de Veracruz. {ITV) A 800 de la costa

COATZ. Centro de Bachillerato Induslirial y de Servicios No 79. Eni A 800 metros de [a costa a una distancia

Coatzacoalcos, Ver aproximada de 10 km al oeste de los
complejos petroquimicos

MINA. Tecnolégico Regional de Minatittan, Minatittan Ver, A 20 kilbmetros de la costa ubicado del

lado narte de la refineria Lazaro
Cardenas
JALAPA campus de la Universidad Veracruzana. En Jalapa Ver. A 60 kilometros aproximadamente dela
costa

En estimacion previa de acuerdo a la cercania del mar y fuentes contaminantes de la
industria se creia que se tendria una atmésfera marina para Campeche y Veracruz,
industrial-marina para los complejos petroguimicos de Coatzacoalcos y urbana para Jalapa

I, 4 MATERIALES.

El acero gue se uso es un acero comercial AlS! 1010, porgue no se tuvo las condiciones de
tener una fabricacion de acero especial para este estudio. La composicion metalurgica es la
que muestra el siguiente analisis quimico, el cual fue realizado en el laboratorio del Instituto
Mexicano del Petrdleo.

Carbono - 0.13 silicio -0.02 Azufre - 0.023 Fosforo - 0.020
Cromo -0.04 molibdeno -0.008 Niquel - 0.04 manganeso - 0.52

Las placas se prepararon y se colocaron con un angulo de inclinacion de 450 de acuerdo a
las normas ASTM G — 50 y las normas 1SO 8565 1992(E), las medidas de las placas fueron
de 10 cm. de ancho x 15 cm. de longitud y 4 mm. de espesor de acero de bajo carbono.

|. 5 DETERMINACION DE CLORUROS Y SULFATOS.

Para la determinacién de la salinidad de! aire se uso el método de la candela humeda y para
la determinacion del SQ, se usaron los platos de PbQO, ambos metodos especificados en la
norma 180 9225:1992°,




l. 6 ANALISIS CON DIFRACCION DE RAYOS X.

El analisis con difraccion de rayos X se hizo en un equipo Siemens (D 5000), se utilizé un
rayo monocromatico de Cu ( & = 1.541R& ). El angulo de inclinacion del haz incidente fue de
5 grados con una velocidad de registro de 2.4 grados y con un paso de 0.01 grado y una
rejilla de divergencia de 1mm. Las fases presentes, en los productos de corrosion fueron
identificadas con el programa DIFFRACT. El campo difraccional fue de 5 - 80 (26).

|. 7 ESTUDIOS DE MORFOLOGIA Y ANALISIS QUIMICO CON MICROSONDA.

Para el estudio de la morfologia y analisis quimico se uso el microscopio electrénico de
barrido JEOL 4000 asistido con EDS y WDS (microsonda), a las probetas expuestas no les
realizé ningun procedimiento quimico tal como se retiraron fueron estudiadas en la
microsonda. Las fotografias que se tomaron traen escala en micras Tmm =1000 micras.

Aparte de las placas que marca la norma, se prepararon 25 placas pequefas mas, de 4
centimetros de ancho, 5 centimetros de longitud y 0.35 centimetros de espesor. Las cuales
fueron lijadas con lija 600, lavadas y secadas. Una probeta no se expuso al medio ambiente,
para tenerla como blanco. esta se le hicieron 8 microanalisis con la microsonda para obtener
el analisis quimico promedio de la matriz de referencia y comparar los resultados que se
fueran obteniendo en las probetas expuestas:

Tabla 2 microanalisis en ta microsonda de 1a probeta de acero, sin eéxponerse.

Elemento Promedio
C 4.97 4.06 467 4,45 4.54 5.62 471
Fe 94.82 95.76 95.00 95.25 95.33 94.27 95.07
0 0.00 0.00 0.09 0.00 0.00 0.00 0.01
[ 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.01
Cl 0.00 0.04 0.00 0.00 0,00 0.00 0.00
Na 0.00 0.00 0.11 0.00 0.06 0.00 0.02
K 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ca 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Si 0.16 0.07 0.13 0.09 0.05 0.06 0.09
Al 0.00 0.03 0.00 0.03 0.03 0.00 0.01
P 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00 0.00
Mn 0.00 0.00 0.00 0.18 0.00 0.00 0.03

El alto carbono 4.7% se puede deber a la falta de un buen vacio y por contaminacion de la
muestra (comunicacién verbal con los técnicos de JEOL). Fe = 95.07; O, =0.015; C=471;
S$=001;, CI=0.006; Na0.02; K=0.008%en peso.

Las 24 placas pequefias restantes se expusieron al medio ambiente en la estacion

meteorologica de campeche del Servicio Meteorologico Nacional para estudios de corrosion
por medio de técnicas de superficie. De ellas se retiraron 2 probetas cada mes, una probeta
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de cada mes de retiro fue utilizada para realizar estudios mensuales de morfologia con el
apoyo de la microsonda y la otra para estudios de cinética con espectroscopia IR.

I. 8 ANALISIS CON ANALISIS INFRARROJO (IR)

Con IR se realizaron analisis mensuales a cada una de las placas que se retiraron mes a
mes. Se rasparon los productos de corrasion y los éxidos raspados se molieron en mortero
de agata, se peso 5 mg de cada éxido raspado, se mezclé con 50 mg de KBr (bromuro de
potasio) y nuevamente se molio la mezcla en otro morterc de agata.

Después se procedié a colocar los polvos en el cono del instrumento infrarrojo para obtener
el espectro.

La técnica usada fue de reflectancia difusa.

Mas informacion sobre las técnicas descritas se encuentra en el apéndice.
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Figura 2 ubicacidon de las placas de 10 x 15 cm. de Al, Zn, Cu y Fe
(acero). En el pupitre en la parte inferior se colocaron placas de acero
de 4 X 5 cm. Para observacion y analisis con‘la microsonda (MEB). Sitio
SMN (Servicio Meteoroldgico Nacional)



CAPITULO !l EVALUACION DE LA CORROSIVIDAD ATMOSFERICA EN EL GOLFO DE
MEXICO

. 1 INTRODUCCION,

La zona geoeconomica dei Golfo de México, es una region de gran importancia estratégica
para nuestro pais. En ella se encuentran estabiecidas numerosas ciudades, en las cuales se
desarrolla una importante actividad industrial. El clima tropical prevaleciente en la zona, con
temperaturas que en verano alcanzan los 40 °C y una humedad relativa superior al 80 %
provoca la aparicion de condiciones atmosféricas agresivas que aceleran los procesos de
corro_sién de la infraestructura existente en la regién La cual esta constituida principalmente
por puertos, plantas industriales y de generacion de energia eléctrica (convencional y
nuclear), ademas de importantes instalaciones para la extraccion, refinamiento,
almacenamiento y transporte del petrdleo y sus derivados.

Con estas condiciones, se considera que las pérdidas economicas -que la corrosion
atmosférica provoca en la zona, son cuantiosas. Ademas, sus efectos se ven incrementados
por la constante emision de contaminantes industriales a la atmdsfera, tales como: SOp,
NOy, CO, HS y compuestos de hidrocarburos. Los cuales son dispersados por los vientos y
junto con los aerosoles marinos, provocan fuerte deterioro de todas las estructuras metalicas
expuestas al medio ambiente.

La corrosion atmosférica sobre los metales tiene que ver principalmente con la interaccion
del oxigeno y la humedad con las aleaciones metalicas. Las reacciones quimicas
involucradas en este fenomeno son aceleradas cuando se incorporan en ellas el cloruro de
sodio de la brisa marina y el bidxido de azufre de la actividad industrial. Hay otros agentes
naturales o industriales que pueden acelerar los procesos corrosivos. Existe también, una
influencia muy significativa de los parametros meteorolégicos de cada localidad: velocidad y
direccion de los vientos, temperaturas, humedad, insolacién, lluvias, etc'.

La accion de la atmosfera sobre los metales y otros materiales constituye uno de los
mayores problemas econdmicos planteados por la corrosion. Cualquier medida en la
prevencion del fenomeno, aunque represente Unicamente un éxito parcial, puede significar el
ahorro de cuantiosas sumas de dinero, fa prolongacion de la vida Util de una estructura y una
mayor seguridad en su servicio. Evidentemente ayudara a una planificacion de las medidas
anticorrosivas el conocimiento de los factores que influyen, en la corrosividad de las
atmosferas y en la vida util de los materiales a ellas expuestos®.

Entre los factores responsables de la corrosién atmosférica, destacan los parametros
meteorologicos y de contaminacion. Siendo det mayor interés el planteamiento de relaciones
cuantitativas entre esos parametros y la corrosion. Sin embargo, una serie de incertidumbres
acompafan a las predicciones de corrosion atmosférica y de los costos economicos de la
contaminacion, desde el punto de vista del deterioro de los materiales. Las predicciones de
corrosion o de agresividad de las atmodsferas, pueden servir de orientacion respecto a las
medidas protectoras a adoptar para la conservacion de una estructura metalica en la
planificacién de una obra, para especificar el metal o aleacion a utilizar, tipo y caracteristicas
de un posible recubrimiento protector, frecuencia def mantenimiento, etc. Un parametro muy
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significativo, para las predicciones de corrosion en la atmosfera, es el valor de la corrosion
durante el primer afio de exposicion. Los datos de corrosion anual, ademas de proporcionar
informacién objetiva y cuantitativa acerca de la corrosividad de las atmosferas, facilitan la
clasificacion de éstas. Pueden servir de referencia, a la hora de elegir el sistema de
proteccion, por ejemplo: para especificar el grosor de un determinado recubrimiento, a
aplicar sobre el acero, la preparacion superficial, previa a la aplicacion de un recubrimiento
metalico de pintura y el periodo de mantenimiento. Permiten también realizar extrapolaciones
para periodos mucho mas prolongados. Las extrapolaciones son inmediatas cuando un
material se corroe a velocidad practicamente constante. No obstante, las extrapolaciones
lineales suelen dar con muchos metales valores mas elevados que los reales?®.

La corrosion se define como, la destruccién o deterioro de un material a causa de la reaccion
con el medio ambiente’. Algunos investigadores insisten en que la definicion debe ser
restringida a los metales, pero frecuentemente se enfoca a los metales y no metales para dar
solucion a los problemas. En el campo de la corrosion se incluyen estudios de metales,
ceramicos y polimeros. Un ejemplo de esto es el deterioro de las pinturas y hules a causa de
los rayos solares. Otro ejemplo lo constituyen los ladrillos refractarios en los hornos de
fabricacion de metales, los cuales son atacados por el metal o las escorias liquidas
(corrosion del metal liquido)®.

La corrosion se define como la metalurgia en reversa®, los procesos metalurgicos sirven para
procesar los minerales a un estado metalico util para el hombre. La corrosidn lleva al metal a
su estado nativo. Practicamente todos los medios son corrosivos en algun grado, ejemplo de
ello es el aire y mezclas de aire, aguas naturales, de minas, saladas, e industriales. Vapores
de gases como los cloruros, acido clorhidrico, amoniacos, sulfuros, acido sulfhidrico, acido
sulfurico, acido nitrico y gases de combustibles, las atmésferas rurales urbanas e
industriales, alcalis y una variedad de residuos de comidas. Generalmente los materiales
inorganicos son mas corrosivos que los organicos, por ejemplo: ta corrosion en la industria
del petroleo es debida al cloruro de sodio, sulfuros, acido clorhidrico, acido sulfarico y agua,
y no al aceite o gasolina®.

1. 2 REACCIONES ELECTROQUIMICAS.

El proceso de corrosion es un proceso espontaneo de disminucidn de la energia libre del
metal. Que solo ocurre y progresa cuando existe una capa de electrolito {esto es, la
humedad en presencia de iones), que origina los dos tipos de reacciones en la interface
metal/electrolito, anddica y catddica, las cuales son denominadas semitreacciones.
Coexisten una zona anddica, una zona catodica y un electrdlito.

El 4nodo es la porcion de ta superficie metalica donde se efectua la corrosion y en la cual se
liberan los electrones, a consecuencia del paso de! metal en forma de iones al electrolito®.

Reaccion Anadica (perdida de electrones u oxidacidn del metal), las reacciones que suceden
en el anodo son por ejemplo:



M = M" + pe (1) forma general

Zng —> Zn*" electrolito + 2 electrones(-)
Fe., — Fe®" electrolito + 2 electrones(-)
Fe* — Fe® electroiito  + 1 electrén(-)

Son reacciones de oxidacion. En el anodo la corriente eléctrica sale del metal para entrar a
la solucion.

El catodo es la zona donde se efecta la reduccion, es la porcion de una superficie metalica
en la cual los electrones producidos en el anodo se combinan con determinados iones
presentes en el electrolito.

Reaccion Catodica (Consumo de electrones en el proceso de reduccion):
Las reacciones catédicas mas comunes en presencia de agua son:

2H" + 2electrones — Hy g, (2)

Ef oxigeno participa como agente oxidante, de acuerdo a la siguiente reaccion;
Reduccion de oxigeno.

Oygesy Tt 2H,0 *+ delectrones —  40H P> 4 (medio alcalino)
Oy gesy T+ 4H" t+ delectrones -  2H,0 P"<4 (medio acido)  (3)

Sobre la superficie metalica existen dos zonas, la anddica y la catédica en las cuales se
desarrollan las semirreacciones (I) y (3). La reaccion en el caso de la corrosion de un metal
se puede representar de la forma:

M + HO + 20, —  M({OH)n (4)

Son reacciones de reduccion. En el catodo la corriente eléctrica sale del electrolito para
entrar al metal, cerrandose el circuito eléctrico a través de un conductor metalico externo.

Si en esta reaccidn no estd presente uno de los componentes, agua 6 humedad y el

oxidante el proceso de corrosion no ocurre. Para que se realice la corrosion atmosférica

deben cumplirse los siguientes requerimientos®>:

1. Existencia de dos areas (dos electrodos) en la superficie metélicas, que funcionen como
catodo y como anodo.

2. Debe haber una diferencia de potencial eléctrico entre estos dos electrodos (anodo y
catodo).

3. Debe existir un circuito electronico entre ambos electrodos.
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4. Es necesaria la presencia de un electrolito conductor ionico de la electricidad, sobre la
superficie metalica (capa humeda).

La corrosion mas frecuente es electroquimica, resulta de la formacion de zonas anddicas y
catédicas sobre la superficie metalica. Al cambiar continuamente de posicidon estas zonas
anodicas y catédicas, llega un momento que el metal se disuelve continuamente. i Porque se
efectiia este cambio?. Porque el anodo al oxidarse pasa a un estado de catodo con respecto
al interior del metal y de las areas vecinas.

i3 DEFINICION DE CORROSION ATMOSFERICA Y EVALUACION.

La corrosion atmosférica por su naturaleza es un proceso electroquimico, que involucra una
0 varias reacciones electroliticas. Esta es una reaccion que se desarrolla en la interface
metal — ambiente. Es equivalente al transporte de cargas entre un conductor eléctrico (el
metal) y otro de tipo idnico, constituido por la capa himeda del electrolito sobre la superficie
metalica. El electrolito contiene iones como cloruros, sulfatos, hidroxidos, hidruros, nitratos ¥
otros. El intercambio de cargas, surge debido a la diferencia de potenciales en la superficie
metalica. El valor es distinto para cada metal, segin su estructura electrénica y estado
termodinamico, que depende del exceso de energia libre.

Desde el punto de vista termodinamico, el estado estable de los metales corresponde a la
composicion quimica de sus minerales de origen. Los metales puros una vez expuestos al
ambiente agresivo se corroeran, formando productos de corrosion, de composicion parecida
a sus minerales de origen para disminuir el exceso de energia que acumulan durante su
produccion. Sélo los metales nobles como el oro, el platino y otros que se encuentran en la
naturaleza en forma metalica pura, no se corroen en el medio ambiente porque se
encuentran en estado estable.

Para caracterizar la atmdsfera con relacién a su agresividad se toma como factores claves
de la corrosion: el tiempo de humectacion, los niveles de SO, y de NaCl. Ei mojado de Ia
superficie metalica, puede ser debido a muchos factores como: luvia, nieve, alta humedad
relativa, rocio, niebla etc.

Como una estimacion del tiempo de humectacién calculado (T) de una superficie que se
corroe, se considera que la humedad relativa (HR), debe ser > 80% y la temperatura > 0 °C,
Este tiempo de humectacion no corresponde necesariamente con el tiempo de humectacion
real, ya que la humectacion (mojado) esta influenciada por el tipo de metal, forma, peso y
orientacién del objeto, cantidad de productos de corrosion, naturaleza. Asi como el tipo de
contaminantes y otros factores®.

Estas consideraciones pueden aumentar o disminuir el tiempo de humectacion real, sin
embargo, el criterio propuesto es por lo general suficientemente preciso para la
caracterizacion de las atmdsferas. Teniendo en cuenta que fa confiabilidad del tiempo de
humectacion calculado, disminuye con el grado de "abrigo” de la superficie metalica.




El factor mas importante para una categoria con particulai de tiempo de humectacion, es el
nivel de contaminacién por SO, y el NaCl.

I.4 CLASIFICACION DE LA AGRESIVIDAD ATMOSFERICA.

La corrosividad se expresa como la parte numérica del cddigo de la categoria corrosiva {(por
ejemplo 1 en lugar de C1) ISO 9223:1992 (E), 1ISO 9225:1992°. (Ver tabla 8).

Para comprender la clasificacidn de la corrosividad, es necesario conocer y familiarizarse
con el lenguaje usado en la organizacion de los niveles de humedad y contaminacion. Para
lo cual se presentan las tablas 3, 4, 5, 6, 7 y 8 obtenidas de las normas internacionales 1SO
9223: 19927,

La clasificacion de la agresividad atmosférica fue hecha de acuerdo- a la norma 1SO
9223:19927, la cual relaciona la corrosividad atmosférica en funcion del complejo
temperatura-humedad relativa (tiempo de humectacion), con la presencia de los
contaminantes atmosféricos NaCl y SO,. Los niveles de contaminantes atmosfeéricos fueron
medidos empleando la metodologia 1SO 9225:1992, mediante las técnicas de la Mecha
Humeda para el NaCl (categorias S) y del Plato de Sulfatacion para el SO, categorias P).

El tiempo de humectacidn (T), fue obtenido a parlir de graficas de temperatura-humedad

relativa. Tomando el criterio de la formacion de una capa de humedad sobre la superficie
metalica, cuando la humedad relativa es superior al 80 % y la temperatura mayor a 0 °C.

Tablq 3 CLASIFICACION DEL TIEMPO DE HUMECTACION DE SUPERFICIES
METALICAS. Muestra el nimero de horas de humedad relativa arriba del 80%.

CATEGORIA TIEMPO DE HUMECTACION _
HORAS/ANO % ANO
T <10 < 0.1
1
T, 10-250 0.1-3
Ty 250-2500 3-30
T 2500-5500 30 - 60
4
T > 5500 > 60

Tabla 4 CLASIFICACION DE LA CONTAMINACION POR EL NIVEL DE SO,

VELOCIDAD DE DEPQSITACION CONCENTRACION SO,
CATEGORIA SO, mg/m?3
Mg/m? dia
Py <10 <0.012
P, 10-35 0.012-0.04
P, 35-80 0.04 - 0.09
P, > 80 >0.09




Tabla 5 CLASIFICACION DE LA CONTAMINACION POR NaCl.

CATEGORIA

VELOCIDAD DE
DEPOSITACION DE NaCl
mg/m2dia.

<3

3-60

2

60 - 300

| nlv

3

>300 - 1500

Muestra la concentracion de cloruros en el aire. 1ISO 9223: 19926

Tabla 6. CATEGORIA DE LA CORROSIVIDAD DE LAS ATMOSFERAS.

CATEGORIA. CORROSIVIDAD.
C1 Muy baja
C2 Baja
C3 Media
C4 Alta
C5 Muy alta

Tabla 7.VELOCIDADES DE CQRROSION PARA EL PRIMER ANO DE EXPOSICION PARA
LAS DIFERENTES CATEGORIAS DE CORROSIVIDAD. Muestra, las perdidas de peso que
se lienen en los metales descritos para cada agresividad.

Categoria. Unidades. Acero al Zinc. Cobre. Aluminio.
Carbon.

CH1 g/ (m= a) Vear < 10 Veorr < 0.7 Ve <0.9 |Despreciable
pm/a Veor < 1.3 Veor < 0.1 Veor < 0.1 -

c2 g/ (m2 a) 10 - 200 0.7-56 09-5 Veor < 0.6
pm/a 1.3-25 0.1-07 0.1-06 -

C3 g/ (m2 A) 200 - 400 5-15 5-12 06-2
um/a 25-50 0.7-21 06-13 -

C4 g/ (m2a} 400 - 650 15-30 12-25 2-5
pm/a 50 - 80 21-42 1.3-28 -

Cs5- g/ (m2a) 650 — 1500 30-60 25-50 5-10
pm/a 80 - 200 42-84 28-56 -




Tabla 8. ESTIMACION DE LAS CATEGORIAS DE LA CORROSIVIDAD ATMOSFERICA,
muestra la corrosividad, que se expresa como la parte numeérica del cddigo de la categoria
corrosiva (por ejemplo 1 en lugar de C1)

Acero al carbono

T, T,y Ty Ty Tg

S80Sy |5, 53 SoSy |Sa S Sg-S1 | Sz S, Sg-Sy | Ss S, SgS1 |52 S5
PoP, | 1 102 |1 2 304 (203 [3c4 |4 3 4 5 304 |5 5
P2 1 1 102 102 203 Jo4 Jo4 3o04 405 4 4 S 405 5 5
P, 762 |[1o2 |2 2 3 4 4 405 |5 5 5 5 5 5 5
Cinc y cobre

Sp-Sq | S S Sg-S; |5y S, SoS1 | S, S; S-Sy |52 84 Sp-Sy | S S5
Py-P, 1 1 1 1 102 3 3 3 o4 3 4 5 304 5 5
P2 1 1 102 102 2 3 3 304 4 3oc4 4 ] 405 5 5
Py 1 102 2 2 3 o4 3 Jod 4 405 5 S 5 ) 5
Aluminio

S-S | S, S, S0 Sy |Ss Sy S¢Sy |52 Sq 505 | S, S, S¢Sy | S2 S5
ey | Z 2 1 263 |4 3 304 |4 3 304 |5 4 5 5
P, 1 2 203 102 3o4d 4 3 4 405 304 4 5 405 [} 5
Py 1 203 3 Jo4 4 4 Jo4d 4 5 405 5 5 5 5 5

ISO 9223:1992 (E).

Aparte de estas normas existe una clasificacidn dada en el Metals Handbook® en 4 amplias
categorias: marina, industrial, urbana y rural.
Tabla 9. Ambientes atmosfericos.

Mg CI" /m? dia. Mg SO,/m< dia.
Marina 25 -150 0-50
Industrial - 50 - 200
Urbana - 50 - 400
I Rural - 0 - 200




It. 5 RESULTADOS

Los primeros resultados de la evaluacion del ambiente mostraron bajos cloruros y SO,. Al
inicio se pensé que los resultados de los analisis podrian estar mal hechos. Para
corroborarlos se hicieron también los analisis en el laboratorio del CINVESTAV - Unidad
Menda, obteniendo los mismos resultados. Se confirmo la cantidad de cloruros previamente
determinada, por lo que se empezo a buscar la razén del porque no se presentaban altos
cloruros en esa zona que si bien no estaba pegada a la costa si deberia ser influenciada por
los cloruros provenientes del mar.

Se presentan los datos mensuales de los analisis de cloruros, hechos bajo la norma ISO de
diferentes sitios en el Golfo de México. Ver tabla 10 y 11. Se usan siglas para facilitar el
manejo de informacion,

Debido a los fuertes vientos que azotan el Golfo de México en la época de nortes, aunado a
que existe arena muy fina en las costas de Veracruz, se forman verdaderas tormentas de
arena. Lo que hace que las mechas hiumedas colocadas en ios sitios del estado de Veracruz
se cubran con polvo (como se notara mas adelante en el estudio de ia zona industrial, en los
analisis del complejo Morelos). El polvo es un fuerte receptor de humedad lo que hace que
las mechas estén mas tiempo humedas, lo que origina que se incremente la captacion de -
cloruros. Ver Tabla 10. En las épocas de nortes se incrementa la captacion de cloruros

Tabla 10. Muestra las cantidades de cloruros que se tienen en distintos lugares del Golfo.

mg/m? dia.
MES CRIP SMN PCGM | VERACRUZ MINA COATZ. | JALAPA

AGOSTO 93 4913 39.70
SEPTIEMBRE 57.43 9.370
OCTUBRE 104.30 12.25 2.98
NOVIEMBRE 88.21 14.38 2.98
DICIEMBRE 81.85 15.32 4.47
ENERO 94 76.01 8.540 447
FEBRERO 74.53 13.56 5.67
MARZO 84.55 25.87 4.61
ABRIL 125.70 19.78 4.61
MAYQO 90.93 13.72 ———
JUNIO 66.38 18.63 3.63
JULIO 26.38 568 3.91
AGQOSTO 38.84 11.37 8.52
SEPTIEMBRE 37.06 8.50 3.34
OCTUBRE 23.76 4.50 6.73
NOVIEMBRE 63.74 8.99 12.23
DICIEMBRE 55.10 16.18 6.78
ENERQ 95 71.80 7.78 6.63
FEBRERO 116.20 3.59 7.15
MARZO 147 .40 §.91 7.53
ABRIL 82.25 21.34 1.41
MAYQO 53.13 11.56 1.41
JUNIO 62.68 14,19 1.58 |
JULIO 38.56 7.95 2.17




AGOSTO 15.09 6.14 ’ 3.98
SEPTIEMBRE 465.73 6.41 67.76 17.90 48.83 17.89
OCTUBRE™* | e 52.83 27.56 *478.59 24.09 *793.00 23.94
NOVIEMBRE 266.10 13.67 2990 |. 184.02 12.20 126.25 7.57
DICIEMBRE 247 .06 11.51 21.74 311.13 16.75 256.87 7.57
ENERO 96 555.56 21.22 55.43 656.34 16.30 318.16
FEBRERO 226.55 151.77 53.43 235.39 14.57 129.57

MARZC 144 .12 25.86 34.04 1057.9 24.79 179.53

ABRIL 144 .12 32.99 21.80 528.22 16.77 147.31

MAYO 100.63 13.85 22.35 57.93 38.19 40.82

JUNIO 75.00 59.72 31.30 7.13 41.59 13.71

JULIO 48.20 22.83 29.20 7.13 6.42 8.85

AGOSTO 43.91 377 73.23 4.19 34.34
SEPTIEMBRE 52.34 18.85 34.41 15.93 34.34

OCTUBRE 310.83 16.60 26.05 8.76 127.49
NOVIEMBRE 235.45 17.67 39.26 8.76 338.39
DICIEMERE 153.85 410 13.21 16.21 76.45

ENERQ 97 153.85 4.10 13.21 76.45

FEBRERO 507 .41 10.23 39.56 320.01

MARZO 133.11 17.93 30.62

contaminados con tierra las mechas.

Tabla 11. Sulfatos, en diferentes lugares del Golfo de Mexico mg/m? dia

MES CRIP SMN PCGM VERACRUZ MINA COATZ. | JALAPA

ABRIL 93 0.89

MAYO 00.00

JUNIO 1,62

JULIO 7.64

AGOSTO 0.14 0.63

SEPTIEMBRE 1.64 1.28

QCTUBRE 6.16 0.20 0.42
NOVIEMBRE 1.42 0.82 0.42
DICIEMBRE 0.21 0.26 1.08
ENERO 94 4576 13.97 1.08
FEBRERO 0.31 1.54 1.44
MARZQ 0.56 0.21 0.48
ABRIL 2.36 2.36 0.17
MAYQO 1.28 0.79 0.47
JUNIO 1 | e 0.47
JULIO 0.78 0.40
AGOSTO 2.35 0.99 0.45
SEPTIEMBRE 2.86 2.86 : 0.90
OCTUBRE 10.08 1.3900 5.79
NOVIEMBRE 12.00 2.67 0.67
DICIEMBRE 128 | - 1.30
ENERO 95 0.20 0.72 2.13
FEBRERO 1.27 0.08 0.60
MARZC 1.27 0.39 0.94
ABRIL 0.48 0.45 0.96
MAYO 0.90 0.79 0.52
JUNIO 1.69 2.13 111
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JULIO 4.10 277 ) 1.25
AGOSTO 2.29 1.05 0.65
SEPTIEMBRE 40.10 240 | b e 12.39 5.18 1.60
OCTUBRE* | ceceenen 4.83 4.37 14,12 8.36 21.35 3.25
NOVIEMBRE 0.71 0.45 0.14 5.96 6.92 5.99 1.09
DICIEMBRE 2.94 2.27 1.52 10.65 10.14 16.99 .09
ENERO 96 1.19 0.23 0.80 16.65 10.11 24.07
FEBRERO 0.56 0.36 5.56 27.87 9.67 9.47
MARZO 3.48 3.01 1.32 32.47 9.06 15.07
ABRIL 3.48 6.33 6.47 35.38 9.06 14.37
MAYO 5.80 8.63 4.39 19.26 1.26 7.52
JUNIO 1.91 1.94 0.92 3.15 5.14 0.67
JULIO 1.53 2.35 2.18 3.15 33.01 27.93
AGOSTO 1.99 0.14 0.89 0.73 13.54 5.18
SEPTIEMBRE 0.90 1.06 2.38 24.37 10.20 5.18
OCTUBRE 4.94 0.75 2.31 8.24 7.25 21.35
NOVIEMBRE 2.01 1.21 2.01 0.69 7.25 © 599
DICIEMBRE 2.23 1.30 1.60 0.69 5.06
ENERO 97 2.23 1.30 1.60 2.30 5.06
FEBREROQ 4.69 247 4.32 0.01 8.50
MARZO 1.51 1.17 0.82 10.35

Tabla 12. Parametros atmosféricos y de contaminacion de la estacion del SMN de campeche
ubicada a 4 Km. de la costa.

MES Ct PCARD | VIENDOM 50, H.R. T.H. T. MEDIA VEL VIENT HINSOL PREC EVAP
ABRIL 93 18.63 SE 4.2 0.892 60 144 29.18 a7 278.40 18.30 19291
MAY() 4.640 SE 4.3 0.000 65 368 30.25 3.6 280.40 3030 188.40
JUNIO 12 26 iS5k 49 1628 76 316 29.02 45 234,24 266.0 127.40
JULIO 2530 E 2.8 7.640 7 378 2848 27 20539 147 4 201 11
ALOS10 70 [5 24 0630 72 379 2811 22 24812 205.3 17332
SEPHEMDRE 9.370 e 1.280 76 462 2879 27 259.81 273.7 168.43
OCTUBRE 12.25 E 2.6 0.200 77 358 28.00 2.8 283.30 2475 147 B2
NOVIEMBRE 1.1 38 SE 30 0821 77 433 25.00 3.0 285.58 44 20 125.90
DICIEMBRE 15.32 [ 29 0.266 76 414 24.00 2.9 245.24 64.50 118.94
ENERO 94 8.540 Iz 32 13.97 7 845 24.00 33 229.57 69.00 108.H1
FEBRERG 13.56 E 34 1.540 13 355 26.20 3.5 25104 22.10 148.65
MARZO 25.87 GE 4.1 0.205 66 324 26.30 4.1 297 46 7.500 214,19
ABRIL 10.78 SE 4.4 2,360 [F] 255 29.06 a1 312,08 10 40 280.83
MAYD) 1372 ESE 33 0.790 64 264 30.30 31 226.58 54.40 293,30
JUNIQ 18.63 ESE 3.2 — 12 374 29.50 2.9 31981 253.0 178.14
JULID 5 680 E 30 0.100 70 J66 29.00 2.7 306 53 50.90 196,39
AGOSTO 11.37 E 24 0.990 78 440 28 00 23 277 33 308.9 \76.46
SEPTIEMBRE 8.500 E 2.1 12.98 7% 244 27.50 1.9 31401 181.8 155.89
OCTUBRE 4.500 E 2.1 1.3H 79 388 27.50 2.0 314.51 23.60 14417
NOVIEMBRE 8.990 E 24 12.60 78 443 25.90 21 303.06 19.70 144 66
DICIEMBRE 4.770 E 2.3 e 78 443 24,50 20 285.53 84.30 119.75

| FNERG 85 7 780 Sk 2.3 0.720 72 361 23.80 25 276.12 1.000 129.50
I'I:BRERC 3.520 SE 4.7 0.033 67 253 24.20 1.4 300.23 1.000 161.70
MARZO 8910 S 34 0.196 67 289 25.90 3.3 320.44 27.20 209.90
ARRIL 21.34 Sk 34 0.456 67 247 28.50 3.3 217.23 47.00 212,63
MAYD) 11.5G5 ESE 37 0.794 64 272 30.40 36 343.12 13.60 266.50
JUNIG 14.195 ESE 2.9 2.133 73 345 29.00 2.4 287.43 JG68 6 206,58
UL 7.950 E 26 2.766 78 520 28 .00 2.2 265.50 139.1 174,95
AGOSTO 6.440 E 23 1.049 80 522 28 60 18 274.52 160.0 170.22
SEPTIEMBRE 6.411 SE 1.2 2397 a1 523 27.80 1.7 244.02 3/0.7 136.22
QCTUBRE 5283 N 39 4822 83 612 26,30 3.9 199.04 - 512.8 101.69
NOVIEMBRE 13.67 ESL 256 0.452 77 413 25.90 1.8 30242 2600 109.98
DICIEMBRE 11.51 N 3.2 2067 79 403 24.20 2.0 241 20 45.80 10769
ENERO 96 21.22 N 4.5 0 230 77 325 22.50 23 23258 20.20 1775
FESRERC 151.7 N 32 0.362 71 In 24.20 30 278.56 20.20 158.20
MARZO 25.86 SE 30 0.3062 65 270 24.70 35 307.20 8 600 223.29
ADKIL 32.99 ESE 5.4 6.134 66 421 27.90 33 295.48 37 60 235,26
MAY() 13.85 LS5k 3.5 | 58 28.90 3.0 293.17 8520 230.40




Con los resultados de las Tablas 10, 11 y 12, y haciendo uso de las Tablas de calibracién de
la agresividad de la atmosfera Tablas 3, 4, 5 y 6. Se da origen a la Tablas 13, 14 y 15 de
calibracion atmosférica, para distintos lugares de! Golfo de México.

Tabla 13. Tipos de atmosferas presumibles en los sitios de muestreo

Ciudad Distancia a la costa (Km.) Tipo de Atmdsfera
Campeche 4.0 Marina Urbana
Cd. del Carmen 0.3 Marina Rural
Coatzacoalcos 4.0 Marina Industrial
Veracruz 1.0 Marina Urbana
Jalapa 60.0 Urbana

Tabla 14. Calibracién de la atmédsfera, que corresponden a cada metal Al, Cu, Fe y Zn de
acuerdo a la norma I1SO 9223:1992 en los diversos sitios de exposicion del Golfo de México.

Nivel SO, Tiempo de Agresividad Atmosférica
Ciudad Nivel NaCl Humectacion
Al Cu Fe Zn
Campeche S, Py 14 3-4 3 3 3
SMN
Cd. del Carmen S, P, T4 3-4 3 3 3
Coatzacoalcos S, P, 5 5 4 S 4
CETis
Veracruz S, P, 15 5 4 5 4
Universidad
Jalapa 5, P, T4 3-4 3 3 3
Universidad

Tabla 15. Calibracién de la agresividad para varias ciudades del Golfo de México

Tiempo de Clasificacion de |2 agresividad
Ciudad Nivel NaCl Nivel SO, Humectacion atmosférica 1SO 8223:1992E
Calegoria Agresividad
Campeche 5, Po 7 3 Media
SMN 38.07 1.98
Campeche 5, P T4 3 Media
CRIP 77.12 5.35
Campeche 5, Py ) 3 Media
PCGM 165.7 2.61
Cd. del Carmen S, P, T4 3 Media
17.63 3.33
Coatzacoalcos S, P, 15 5 Muy Alta
CETis 108.6 11.33
Veracruz S. P, 15 5 Muy Alta
UV 282.9 12.09
Veracruz iTV S, P, 15 5 Muy Alta -
242.2 6.67
Jalapa S, P, 14 4 Media
Universidad 7.72 1.16

En ambientes salinos se puede considerar a TS desde 4500 horas.
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Tabla 16. Pérdidas de peso esperadas, para el primer afio de exposicion, de acuerdo a la
norma 1SO 9223:1992 y los valores reales, obtenidos después de un afio en cada sitio de

exposicion.
Perdidas de peso para los diferentes metales g/ (m2 a} y (um/afno)
Ciudad Fe Al Cu Zn
Esperada | Obtenida | Esperada | Obtenida | Esperada | Obtenida | Esperada | Oblenida
Campeche 200 - 400 114.69 06-2 1.88 5-12 11.88 5-15 *23.74
(SMN) 25 - 50 06-13 07 -21
Campeche 400 - 650 612.71 2-5 518 12~-25 46.6 15-30 3257
CRIP 50 -80 1.3-2.8 21-4.2
Campeche 200 - 400 183.48 06-2 - 5-12 582 95-15 445
PCGM 25 -50 06-13 0.7-21
Cd de! Carmen{ 200 - 400 166.34 06-2 2.59 5-12 35.84 5-15 10.75
25-50 06-13 0.7 -2.1
Coatzacoalcos | 650 -1500 ] 1335.42 5-10 1.28 25-50 49.18 30-60
CETis 80 - 200 1.3-28 21-42 *
Minatitian 400 - 650 683.75 2-5 0.70 1225 26.90 16-30
T™M 50 - 80 1.3-28 2.1-42
Veracruz 650 — 1500 | 1625.44 5-10 4.08 25-50 45.06 15-30 72.89
ITV 80 - 200 13-28 21-42
Veracruz 650 -1500 1654 .86 5-10 9.02 25~ 50 52.86 30-60 105.56
[iuv 80 - 200 42- 84
Jalapa 200 - 400 143.97 06-2 0.70 550 6.77 5-15 6.35
Universidad 25-50 06-13 0.7-21

. No se lienen datos de exposicion para estos metales

1.6 DISCUSION

De acuerdo a los datos obtenidos, durante la calibracion de la atmésfera de los diferentes
sitios del Golfo de México, se tiene que la ciudad de Veracruz con su atmosfera fuertemente
salina, y la zona industrial marina de Coatzacoalcos presentan los ambientes mas agresivos
para los metales de ensayo. Obteniendo la categoria de agresividad muy alta.

Las ciudades de Campeche(SMN) y Cd. del Carmen con su atmésfera marina, se ubican en
una categoria de agresividad media.

A la Ciudad de Jalapa con su atmosfera urbana, le corresponde una categoria de
agresividad media.

Sin embargo, éstos datos no concuerdan en todos los casos con las predicciones hechas por
la Metodologia ISQO 9223:1992 (ver Tabla 16). El analisis de la situacion geografica y
climatoldgica de la zona puede explica éste comportamiento.

Por ejemplo: para el caso de Veracruz en el cual las pérdidas de peso se tienen muy altas, la
velocidad de! viento (que en épocas de Nortes alcanzan velocidades superiores a los 120
km./hr provocan un efecto erosivo sobre la superficie de las placas por efecto de la arena
gue arrastra y ademas la brisa marina se incrementa. Lo que origina que los vientos
arrastren mas humedad y cloruros, lo que acelera los procesos Corrosivos.
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Por otra parte para el caso de Campeche y Ciudad del Carmen, por la posicidn geografica
que ocupan son protegidas de la influencia marina. La prevalescencia de vientos del este,
durante la mayor parte del afio y los grandes periodos de precipitacion pluvial contribuyen a
limpiar la atmodsfera de contaminantes teniendo poca corrosion lo que permite que los
productos de corrosion se compacten teniendo menor porosidad lo que hace que disminuya
la agresividad de la humedad y contaminantes. Motivo por el cual, la velocidad de corrosion
disminuye.

. 7 CONCLUSIONES
Los resultados de este estudio han permitido calcular y clasificar la agresividad atmosférica
de los lugares mas representativos del Golfo de México. Teniendo la clasificacion para las

siguientes ciudades:

Tabla 17. Agresividad corrosiva en el Golfo de México

Clasificacion de la agresividad atmosférica
Ciudad
Categoria Agresividad
Campeche SMN 3 Media
Campeche CRIP 4 Alta
Campeche PCGM 3 Media
Cd. del Carmen 3 Media
Coatzacoalcos Cetis 5 Muy Alta
Veracruz {IlUV 5 Muy Alta
Veracruz ITV 5 Muy Alta
Jalapa Universidad 3 Media

Para Campeche y Cd. de! Carmen se tiene una corrosion media por {a orientacion de los
vientos que soplan de tierra a mar, ademas por su posicién geografica la peninsula los
protege de los Nortes. Figura 3

Coatzacoalcos y Minatitlan son dos lugares significativos para comparar, en la tabla 10 se
observa para Coatzacoalcos (Cetis 79 a 800 m. del mar) que los cloruros se incrementan
fuertemente en la época de Nortes de octubre a mayo en promedio mensual se tiene 249
mg/m® dia. Mas sin embargo en Minatitlan 2 20 Km del mar la influencia de los Nortes no es
muy grande se tiene un promedioc mensual en la época de los Nortes de 40 mg/m? dia, la
influencia de los vientos decae para esta ultima ciudad.

Comparando la estacion de Veracruz a 300 m del mar y la de Coatzacoalcos 800 m del mar,
se observa que la diferencia de 500 metros es significativa en la cantidad de cloruros que se
miden por medio de la mecha himeda las dos ciudades son golpeadas con fuertes
velocidades por los vientos del Norte.



Jalapa a pesar de estar situada a 60 Km del mar llegan los cloruros aunque en poca
cantidad la cual se eleva en la época de nortes. Ver tabla 10.

Se ciasifico a Coatzacoalcos y Veracruz, como a unos de los lugares mas corrosivos del
Golfo de México. Con una alta concentracion de cloruros que introducen los vientos por
arrastre de la brisa marina, de mar a tierra. En Coatzacoalcos se incrementa a la corrosion
de los cloruros la contaminacién industrial. Ver tabla 11 y figura 3.
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CAPITULO il NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE OXIDOS DE UN ACERO DE BAJO
CARBONO INFLUENCIADOS POR SO, EXPUESTO EN LA ATMOSFERA MARINA
TROPICAL DEL GOLFO DE MEXICO.

.1 INTRODUCCION.

Con el microscopio dptico y microscopio electronico de barrido (microsonda) se analizaron
ias formas iniciales de corrosion que se presentaban en un acero de bajo carbono expuesto
un mes, en una atmosfera marina tropical del Golfo de México. El sitio se ubica a 4 km. del
mar en la Cd. de Campeche Camp. La baja oxidacion, permitid realizar el seguimiento de
nucleacidén y crecimiento, de algunas de las formas de corrosion atmosférica que se
presentan en esta region.

Con {a microsonda se detectaron zonas corroidas y no-corroidas, que se relacionan con la
cantidad de azufre. El porcentaje de azufre varia desde 0.17% hasta 0.40% en peso, en este
ultimo caso, es mas evidente su efecto en la nucleacion y crecimiento.

Los filamentos pequenos y arborescentes se transforman a filamentos gruesos porosos gue
crecen hasta llegar a ser oxidos globulizados, mostrando distintas formas de corrosion.

Este trabajo de investigacion ha permitido cuantificar y observar fisicamente la influencia del
SO,. Ya previamente en trabajos electroquimicos y de pérdida de peso se habia detectado la
disolucién del hierro por el SO, pero no existia evidencia fisica, de como se nucleaban y
crecian los productos de corrosion. No se tenian imagenes fotograficas aunada al analisis
quimico puntual, para observar este fenomeno. (La microsonda detecta el elemento azufre
pero este azufre puede estar combinado con oxigeno 6 con el hierro).

Para estar seguros que no se tenia en las zonas de analisis precipitaciones de MgS o Ca$S
se realizaron mapeos para analizar la presencia distribucién o concentracién de los
elementos presentes. Vease figura 10g.

La nucleacién y crecimiento de los nichos de corrosion es afectada por la humedad, los
contaminantes atmosféricos sulfatos y cloruros, asi como el tiempo de exposicion.

Vermon' desde el primer trabajo en 1935 mostrd el efecto de aceleracion en el fenomeno de
corrosion que efectuaba el SO,, en muchos metales fue investigado intensivamente et efecto
del SO,. Ahora es conocido como uno de los factores mas importantes en la corrosion
atmosferica del acero.

Duncan y Spedding® siguieron el proceso corrosivo, con fotografias del cambio en la
apariencia de los éxidos bajo la influencia de distinta cantidad de SO, como contaminante.
En su modelo explican la formacion de nichos de corrosion por la influencia de la
concentracion de sulfatos. La velocidad de adsorcion depende de la humedad relativa, el
tiempo y se incrementa con la presién parcial del agua.

Sydberger y Vannerber’ encontraron que los productos de corrosion facilitan 1a captacion de
agua y de contaminantes incrementando la corrosion. En una atmdsfera con 0.1 ppm de SO,
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y 80 % de HR la velocidad de absorcién del SO, en el hierfo_ pulido es de 10™ mg SO,/cm? h,
y se eleva a 1,2 10™ mg SO,/cm? h en el hierro preoxidado®.

La presencia de oxidos en el acero facilita la adsorcion del SO,, el cual es oxidado a SO,” de
acuerdo a Barton®,

SO, + 0, + 2¢° - SO7 1

Los electrones vienen de la reaccion.
2Fe?’ o  2Fe® + 2¢ 2

O de la reaccion de disolucion metalica.
Fe —  Fe?' + 2¢ 3

Sobre [a corrosion atmosférica existe gran cantidad de estudios: electroquimicos, de
pérdidas de peso y quimicos referidos a los contaminantes atmosféricos principales, los
sulfatos y los cloruros™. Pero poco se ha realizado en el estudio de la morfologia y cinética
de la corrosion atmosférica al inicio de la corrosion. Es ahora, con el apoyo de técnicas
modernas de investigacion como la microsonda, que se ha realizado un estudio mas
profundo de la morfologia, del avance de Oxidos de corrosion del acero y de la ubicacion de
los contaminantes.

La presencia del acido sulfurico, acelera la corrosion debido a la disolucion del hierro por el
acido®. Los estudios en corrosion atmosférica han mostrado que la corrosion del acero se
acelera cuando fa concentracion del SO, se incrementa por arriba de 0.1 mg/m?®, asi mismo
se incrementa el daho a recubrimientos protectores, pinturas y acero galvanizado.
principalmente®,

En este estudio para este mes de exposicion, el azufre calculado por medio de los platos de
sulfatacion det SO, fue de 1.62 mg/m? dia. La concentracion media del SO, fue medida con
método del perdxido de plomo. '

Debido al relativo bajo contenido de SO, dei aire y la capacidad catalitica del 6xido de hierro,
para la oxidacién del SO,, este gas tiende a transformarse en sulfato. Teniendo una
humedad relativa arriba del 80% y con 0.1 ppm de SO,, casi todas las particulas de SO, que
chocan en la superficie del hierro oxidado, se fijan por la rapida oxidacion del SO, adsorbido.
En presencia de oxido la capacidad de adsorcion es apreciable aun con baja humedad, por
esto el SO, puede acumularse en oxido de hierro durante los periodos secos y afectar mas

tarde al proceso corrosivo, cuando la humedad se incrementa de nuevo®'.

Los productos de corrosion del cinc absorben menos SO, que los del hierro. Todavia es
menor la capacidad de adsorcion en e! cobre y el aluminio. Lo que concuerda con la menor
sensibilidad de estos dos metales a la acciéon del SO, atmosférico, en comparacion con el
hierro y cinc®.

A% I
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En el mecanismo propuesto en la literatura para la accidon’en la corrosion por el SO, existen
varias etapas: Primero es captado de la atmésfera por el metal, jugando un gran papel el
aspecto superficial. Lo mismo se adsorbe sobre la superficie metdlica seca que se disuelve
en la pelicula acuosa, cuando el metal estd humedecido con la formacion de electrolito de
baja resistencia. La oxidacion del SO, por el oxigeno de la atmoésfera y su disolucion en la
capa de humedad produce SO,, acido sulfuroso y sulfurico. Reaccionan con el hierro para
dar suifato ferroso, sulfito y tiosulfito principalmente®.

En corrosion atmosférica, las reacciones catodicas normales son: la reduccién de oxigeno y
la descarga de hidrogeniones en los electrolitos dcidos. Rozenfeld” ha demostrado que el
350, es también un activo despolarizante catédico por su susceptibilidad no sélo a oxidarse,
sino también a reducirse sobre los metales. La solubilidad del SO, en el agua es de 2600
veces mas que la del O,. Por lo que aun siendo pequefio el contenido de!l gas SO, en el aire
su concentracion y su efecto puede ser de la misma magnitud que la del ox:geno que es el
despolarizante catédico por excelencia’.

Después de la primera etapa de adsorcion del SO, sobre el FeOOH, se supone que ocurre la
formacion del sulfato ferroso por la accion directa del SO, y aire en el hierro.

Fe + SO, + O, = FeSO, 4

Posteriormente el oxihidroxido de hierro se forma a partir del sulfato ferroso, en presencia de
humedad con liberacion de acido sulfurico por hidrolisis*®,

4FeSO, + 0, + 6H,0 = 4FeOOH + 4H,S0, 5

El acido sulfurico, reacciona con el Fe para dar nuevamente mas sulfato ferroso®.
4H,80, + 4Fe + 20, = 4FeSQ, + 4H,0 6

Como el acido sulfirico se regenera con el consumo de agua, la corrosién depende del
tiempo de humectacion®?

En atmédsferas contaminadas con SO, las particulas de hollin pueden estimular la corrosién.
El marcado efecto de las particulas de hollin sobre el proceso corrosivo se le atribuye a sus
propiedades absorbentes, las cuales asocian suficiente cantidad de humedad y acido
sulfuroso para activar el ataque del metal en su vecindad.

Ericcsson y col'® estudiaron el efecto de capas delgadas de carbén, depositadas sobre las
superficies metalicas. Observaron que la corrosidon inicial del hierro se aceleraba a
humedades relativas del 75, 65, y aun 55%, comparando este efecto en probetas metalicas
limpias. Tanto las altas humedades relativas como el paso de tiempo tienden a restar
importancia al efecto de las particulas de carbon. Mas sin embargo esto es importante ya
que las particulas de carbono aumentan los riesgos de corrosidn en atmésferas
contaminadas por SO,

La presencia de SO,* en proporciones similares al Cl” se cree que disminuye la corrosion'' .

Se reporta que en presencia de dos 0 mas iones, puede ocurrir un proceso de adsorcién
competitiva sobre la superficie metalica, con desplazamiento del oxigeno quimisorbido,
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puesto que éste es el agente oxidante principal. Valencia'' dice que La presencia combinada
de los dos iones cloruro y del SO, en proporciones iguales disminuye la corrosion’. Mas
adelante en el capitulo V, se explica la localizacién del azufre en los oxidos y el porque se
puede atenuar este efecto corrosivo, cuando existe suficiente espesor de oxidos. El cloro
también es detectado por la microsonda en los productos de corrosion.

Ashley y Burnstein'? consideran que el cloruro es incorporado a la capa de productos de
corrosion con la siguiente reaccion.

FeH,0 s + CI — FeCl + HO + ¢ 7

ads

Esto-incrementa la velocidad de corrosion, por un factor de 100 aproximadamente. Su
presencia puede llevar a la formacion de picaduras en la superficie rompiendo la pelicula
protectora.

Los iones cloruros son moviles en solucién y pueden difundir a la superfcne corroyendo el
hierro.

Fe?" + 2CI° «> FeCl,. AG =--302.0kj 8

El cloruro férrico es menos estable que el hidroxido y se descompone para formar el
hidroxido que es mas estable.

2FeCl, + 4H,0 <> 2FeQOH AG = - 483.5kj 9
. .
(Fe,0,.H,0) + 4HCI + H, 10

El cloro es reemplazado para continuar atacando. La formacion del acido clorhidrico fue
reportado por Patel".

Hace pocos afios existia la duda sobre si los sulfatos y cloruros actuaban sinergeticamente.
Hoy en dia con las investigaciones que han realizado diferentes investigadores™ y con el
apoyo de la microsonda en la observacion y andlisis al seguimiento de la distribucion y
efectos de los contaminantes se puede afirmar que actian sinergéticamente en la atmosfera
solo al inicio de la corrosion *° de acuerdo a este estudio que se detalla en el capitulo V
referente a los sulfatos, y los cloruros en el capitulo XI

Los sitios preferentes en donde se puede iniciar la corrosion, son las heterogeneldades
Las cuales crean diferencias de potencial electroguimico entre los distintos puntos de una
superficie, son multiples los sitios y pueden provenir del metal ¢ del electrdlito (dando asi
origen a zonas anodicas y catodicas)'’. :

Entre las heterogeneidades del metal se puede senalar:
Diferente fase como la perlita (ferrita +cementita)
Segregaciones

Bordes de grano

Dislocaciones

Tensiones residuales etc.

W=



En el medio se pude tener:

1. Diferencias de concentracion de oxigeno.

2. Diferencia de concentracién salina o de pH

3. Diferencias de Temperatura. Las zonas mas calientes tienden a conducirse
anddicamente y las de menor temperatura catodicamente.

Kucera y Mattsson' en el libro mecanismos de corrosion, proponen un modelo de cémo
podrian actuar los sulfatos en un nicho de corrosion, ver figura 6, lo observado en este
estudio permite proponer un modelo mas con lo encontrado en la microsonda.

.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El estudio que se reporta en esta seccion, es del primer mes de exposicién. Se escogid una
zona donde se pudiera observar el inicio de 1a nucleacion y crecimiento de la oxidacion. Para
lo cual se realizaron andlisis quimicos, con la microsonda enfocandolos a los elementos
quimicos: C, Fe, O, Cl, K, 8, Si, Mny Ca.

A la probeta que se tomo como blanco no se expuso y se le hizo microanalisis con la
microsonda dando el siguiente analisis promedio: Fe = 95.07; 0 =0.015, C=471, S=
0.01; Cl=0.006; Na0.02; K =0.008% en peso, reportado en la tabla 2.

El alto carbono 4.7% se debe a la falta de un buen vacio esto se afirma por comunicacion
verbal con los tecnicos de JEQOL.

De las 24 probetas que se expusieron al medio ambiente para estudios de corrosion por
medio de técnicas de superficie. Se retiraron 2 probetas cada mes, una probeta de cada mes
de retiro fue utilizada para realizar estudios mensuales de morfologia con el apoyo de la
microsonda. La otra para estudios de la cinética de formacion de los productos de corrosion
con espectroscopia IR, se obtuvo con este analisis que el primer producto que se formo a un
mes fue la lepidocrocita en la banda de 1020 cm™.

A las probetas expuestas que se retiraron cada mes no se les realizé ningun procedimiento
quimico tal como se retiraron fueron estudiadas en la microsonda.

~ El sitio de ensayo se ubico a 4 kilometros de la costa del Golfo de México, en Campeche
Camp. Teniendo una clasificacion de la atmosfera presumible urbano / marina. (Ver tabla
13).

Tabla 18 datos atmosféricos del mes de junio de 1993 en Campeche estacion del SMN

Na Cl mg/m< dia 12.26
SO, mg/m< dia 1.62
Tiempo de humectacion, hora/mes 316.3
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1. 3 RESULTADOS Y DISCUSION

A la probeta que no se expuso se le hicieron analisis con la microsonda gue sirven como
patron para comparar con el analisis de las demas probetas que se expusieron a la
atmodsfera. Ver tabla 2.

La probeta expuesta durante un mes presentaba muy poca corrosion la mayor parte de la
probeta no se habia corroido sélo habia pocos puntos de oxidos aislados, se le tomaron
distintas fotografias y analisis en distintos puntos que se estaba corroyendo

Primero se obtuvieron fotografias con el microscopio éptico a 4 aumentos en la figura 4 se
puede observar macroscopicamente ta corrosion que se tiene a un mes, la figura 5 es una
ampliacion a 12 aumentos en la cual se observan los nichos aislados de corrosion. Con el
Microscopio electronico y con la microsonda se encontraron distintas formas de corrosion
algunas de ellas pueden coincidir con el modelo propuesto por Mattsson figura 6. Se tienen
en las formas de corrosion agrietamientos de una pelicula superficial producto de
corrosiones interiores que hacen que una pelicula superficial se fracture por la expansion de
los oxidos cuando se hidratan en el tiempo de mojado, véase figuras 7,8 y 9.

Junto a las zonas que no estaban corroidas, se encontraron varias formas iniciales de
corrosion las cuales tenian una légica de transformacion a productos de corrosion para [o
cual se le realizaron analisis con la microsonda. La figura 10a, muestra un nicho de
corrosion, en el se hicieron 8 analisis en distintas zonas todos con las secuencias que bajo la
observacion visual se apegaban a la légica de nucleacion y crecimiento del 6xido, como se
observa en la figura 10b,10c y 10d. En la tabla 19 se desglosan ios principales elementos
quimicos de estas zonas. La microsonda detecta elementos asi que los que analiza pueden
estar combinados.

Tabla 19, microanalisis quimico de la nucleacion de dxidos.

Elemento C Fe 0 S Cl Na K Ca Si Al P Mn Mg
Superficie sin 9.57 87.7 173 0.95 0.05 0.0 0.08 e 0.16 - - 0.76 0.0
Gxidos 1

Qxidacion 10.26 58.07 30.32 0.18 0.0 0.0 0.08 e 0.14 mee 0.95 0.0
inicial fil 2

Nicho inicial 3| 12.76 48.39 38,24 0.17 0.07 0.0 0.08 —-an 0.1 - 0.22 0.0
Nicho 13.96 52.28 32.79 0. 0.1 0.0 0.0 - 0.13 ean - 0.42 0.0
intermedio 4

Segundao 12.97 53.73 31.90 0.43 0.16 0.07 0.16 - 0.29 ——— amm 0.25 0.03
nichoint 5

Tercer niche 19.13 46.20 3377 .40 0.06 0.0 0.0 - 0.24 - - 0.15 0.05
6

Puntade 7 15.15 48.21 35.78 0.42 0.13 0.0 0.0 - | 0.14 ——- - 0.16 0.0
nicho grande

Costra sobre 14.65 47.73 37.00 0.17 0.0 0.07 0.05 - 0.14 - ) 0.15 0.03
filamentos 8

. Y- no medido

Se tiene el siguiente detalle de 1a morfologia y microanalisis de la figura 10:

En la zona 1 se realizo el analisis sobre una parte no oxidada. Aqui la superficie no presenta
una manifestacion de que se este corroyendo como en otras areas. Se tiene bajo porcentaje
de oxigeno 1.7% en peso, aunque el porcentaje de hierro es de 87.7% en esta probeta
expuesta un mes en la atmésfera de Campeche esto se debe a una ligera oxidacién y a la
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presencia de mayor cantidad de otros elementos en la superficie metalica. La cantidad de
azufre es 0.05%, cloro 0.05 % y de carbono 9.7% en peso, obtenido por microsonda. (Este
carbono no corresponde al acero, parte se atribuye al introducido por el equipo de la
microsonda y parte por deposicion del C de la atmosfera en la placa)

En la zona 2 se analiza una morfologia que presenta arborescencia muy fina de oxidacion, el
porcentaje en peso para el carbono es 10.2%, hierro 58%, oxigeno 30% e! porcentaje de
oxigeno en esta zona ya es considerable. Azufre 0.18% presente en fraccion decimal pero la
evidencia corrosiva que muestra es significativa la cantidad aunque es pequena influye en la
COrrosion.

La zona 3 presenta una morfologia de nucleacion debida a la acion de los contaminantes y
la humedad, de lo que sera una roseta en un nicho de oxidacion. Esta formacion de roseta
esta nucleando a expensas de los filamentos finos y pequefios, tipicos de la zona 2.
Teniendo un diametro aproximado de 30 micras, con el siguiente analisis, carbono 12.7%,
hierro 48.3%, oxigeno 38.2%, azufre 0.17%, cloro 0.07% y sodio 0.0. En el extremo derecho
superior de esta zona se observa una fractura a consecuencia del inicio de la oxidacién
interior. Observando esta regidon a mayores aumentos, se nota que la zona arborescente es
muy porosa, dejando pasar la humedad y algunos iones contaminantes al interior de la
placa. En la oxidacion del hierro se forman distintos niveles de oxidacién, actuando como
catodo los primeros productos oxidados.

La Zona 4 presenta una roseta pequena ya formada. En el analisis quimico los resultados
fueron: carbono 13.9%, hierro 52.2%, oxigeno 32.7%, azufre 0.31% en este caso se
presentan tres décimas de azufre, cloro 0.11%, sodio 0.0.

La zona 5 con rosetas en formacion es muy similar a la zona 4. £l analisis quimico mostro:
carbono 12.9%, hierro 53.7%, oxigeno 31.9%, azufre 0.43%, cloro 0.16% sodic 0.07%
porciento en peso.

La zona 6 se encuentra una costra sobre la roseta grande, con filamentos gruesos
arrifionados. E! analisis quimico fue de: carbono 19.1%, hierro 46.2%, oxigeno 33.7%, azufre
0.4%, cloro 0.06%, sodio 0.0% porciento en peso. Esta roseta es forzada por el mayor
volumen de la oxidacion inferior a emerger como volcan.

Zona 7 en la parte interior de Ia costra se presentan filamentos gruesos arriionados. Con un
analisis quimico de: carbono 15.1%, hierro 48.2%, oxigeno 35.7 %, azufre 0.42%, cloro
0.13%, sodio 0.0% porciento en peso. En esta roseta se observa un cinturén negro circular,
que coincide como frontera de la zona de la roseta con filamentos mas grandes. Se observa
como crece esta roseta ha expensas de los filamentos mas delgados.

Zona 8 de filamentos delgados, la zona 8 intermedia y en las dos rosetas vecinas se
observan unos cinturones negros periféricos circulares. En esta zona se observa como
crecen placas en forma de crestas de gallo, hay grandes poros entre estas crestas. Los
espacios de ias crestas llegan a medir aproximadamente 3 micras, asi mismo las grietas
producidas en los oxidos en esta fotografia es de més de 10 micras. Encima de estas
crestas se encuentran un 6xido en forma de costra, de acuerdo a lo que se observa se
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infiere que funciona como catodo. Con analisis quimicos: carbono 14.6%, hierro 47.3%,
oxigeno 37%, Azufre 0.17 %, cloro 0.0%, sodio 0.07%, porciento en peso.

Comparando el microanalisis quimico de la probeta sin exponerse y la probeta expuesta
hechos con la microsonda, se nota que existe mayor presencia de carbono en la probeta
expuesta un mes en la atmoésfera. Ver tabla 2 y 19.

En la atmdsfera marina tropical de esta zona del Golfo de México, se esperaba que la
influencia de los cloruros fuera importante, sin embargo los estudios de los contaminantes
atmosféricos reflejaron bajos cloruros y sulfatos.

El panel de corosidn fue colocado a 4 kildbmetros del mar en el sitio del Servicio
Meteoroldgico Nacional. Anexando los datos de direccion de vientos, se tiene que los vientos
principales son de tierra a mar (térreos).

lll. 4 CONCLUSIONES

Es de conocimiento general, que los contaminantes atmosféricos mas agresivos para el
acero son los cloruros y los sulfatos. La microsonda no determina directamente la presencia
de compuestos sino la de elementos. En el presente estudio con la microsonda se ha
encontrado, que donde se realiza la nucleaciéon y crecimiento de los oxidos Se encuentra
presente el azufre en una cantidad que va desde 0.17 el cual ya influye en la corrosion del
acero, hasta 0.40% en peso detectado par microsonda, donde se nota un mayor efecto en la
formacion de oxidos.

La cantidad de azufre es congruente con la formacion de oxidos. Puesto que los oxidos de
hierro captan al SO,, donde haya oxidos habra mas sulfatos, y donde existan mas sulfatos
se tendra mas corrosion que es el fenomeno que se observa.

Este trabajo ha permitido observar la influencia del SO, y los cloruros en el inicio de la
corrosion relacionando la cantidad de azufre con el avance de !a corrosion y {a formacion de
nichos.

Se forman por la exposicion a la humedad y contaminantes: primero filamentos
arborescentes finos y peguefios los cuales son porosos (zona 2), a expensas de los
filamentos finos se inician nicleos esféricos (zona 3), que tienden a crecer; (zona 4), con
tendencia a hacerse esféricos para disminuir su energia superficial.

Con fundamento al crecimiento de 6xidos que se observa en la zona 6, 7 y 8; se supone que
la zona 6 actiia como catodo, esto se infiere por el estado de oxidacion. _

A consecuencia de la disolucion del hierro, se forman filamentos porosos que permiten el
paso de contaminantes y humedad que afectaran al interior del metal. Formandose
diferentes estados de oxidacion, y consecuentemente estados diferenciales de anodos y
catodos.

£l uso de la microsonda ha permitido mapear la distribucién de los sulfatos y analizar su
fijacion en la superficie metalica y en ios 6xidos comprobando fisicamente lo encontrado por
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Sydberger y Vannerber®, los productos de corrosion facilitan la captacion de agua Yy de
contaminantes incrementando la corrosion.

La molécula de NaC! se descompone en los productos de corrosidn por eso no coincide la
concentracion de Na con los cloruros en el mapeo, vease figura 10 g.

Los bajos cloruros en esta zona marina tropical, son consecuencia de los vientos térreos (de
tierra @ mar). Tabla 12. -

De acuerdo a las reacciones al inicio de la corrosién propuestas por 789

Fe + SO, + 0O, — FeSO,
4FeSO, + O, + 6H,0 — y-4FeOOH + 4H,S0,
4H,80, + 4Fe + 20, —» 4FeSO, + 4H,0

Y lo enconirado en este estudio en la microsonda se propone el siguiente modelo.

MODELO PROPUESTO PARA LA ADSOR_ClON Y ACCION INICIAL DEL SO, EN LA
SUPERFICIE METALICA Y OXIDOS.

SO,

+ 30, + 30,

‘Fe+:80;# 0; = FeSO, ¥

r
s

4

+ AN

B

4H;SO-F “4Fe. + 20,7 =¥

El SO, tiene mas adsorcion en los Oxidos que en el metal, conforme existe mas oOxidos se
tiene mas adsorcion de sulfatos y al haber mas sulfatos de hiero con el agua se forma mas
acido sulfurico que propicia mas corrosion. Véase figuras 10e, 10f y 10g.

(5]
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FORMAS DE CORROSION

Figura 4 placa de acero de 4 x 5 mm, a un
mes de exposicidon obsérvese como se
inician los nichos aislados de corrosion. Sitio
en el SMN (Servicio Meteorologico
Nacional)

Foto a 4 aumentos con microscopio dptico

Figura 5 ampliacién de la zona marcada se
aparte de los nichos se observan rayas en
la placa producto del fijado.

Foto a 12 aumentos con microscopio optico



Poros cristalinos FeOOH
con H,O y SO.% en los:
poros

Amorfos FeOOH +
Fe304 cristalinos

Membrana de

'Y
H / hidroxidos

Fe?* ' '
}

Figura 6 esquema de los nichos de corrosion y la actividad de los sulfatos que propone
Mattsson'” para explicar los mecanismos de corrosion.



Figura 7 foto a 150Xi
observacion con el (MEB) en|
el SMN a un mes de]j
Y exposicién se observa en laj
| foto corrosiones localizadas |
en forma de vaina, una
i pelicula de la placa
fragmentada vy colapsada.
Posiblemente  durante el
mojamiento penetro humedad
- por los poros gue se formaron
en las corrosiones localizadas
corroyendo el interior, y por
aumento de volumen de los’
. productos interiores la capa|
. superficial se agrieto.

gFigura 8 foto a 200X
R observacion con el (MEB) a
B 200 aumentos a un mes de
BN cxposicion se observa una
Lo pelicula fracturada- y sobre
i esta  pelicula se tiene
corrosién. En la parte central
se nota una forma de
® explosién con colapsamiento
¥v en la parte derecha la
el peiicula metdlica se  ha
[ perdido y se observa una
l corrosion globular fina.

Figura 9 foto a 1000X
v ampliacion de la explosion
| colapsada, durante el mojado
'. los productos de corrosion se
‘hidratan  aumentando  de
'volumen y en el secado se
B disminuye el volumen
 colapsando  las placas al
finterior
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Figura 10a foto a 370X ampliada observacion con el (MEB) {microsonda), Con un mes de exposicion. Muestra zonas donde se

inicia la corrosion: en el punto 1 zona inferior central no existe corrosion, en el punto 2 se nota que inicia la corrosidn con filamentos

delgados arborescentes, en los puntos 3, 4 y 5 se empiezan a agrupar para formar 6xidos esféricos 6 oxidos mas compactos como
escama, 7 Oxidos mas gruesos. En el punto 8 escamas con filamentos y grietas
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Wy Figura 10b foto a 1700X
. al ampliacion de los puntos 6y 7
. s& observa filamentos que
& van de finos a mas grandes
en la periferia y en el centro
se tiene filamentos gruesos y

S

ampliaciéon de las zonas 2, 3,4 y
A 5 se observa éxidos con forma de
filamentos arborescentes
gaae pequefos los cuales tienden a
m&g hacerse esféricos, a expensas de
iy estos  filamentos se  forman

__-’s %Figura 10c Foto 1500 aumentos,

_ ,c}?‘nﬁk atribuyen a la lepidocrocita por lo
: ,;‘L;}fr’? que se piensa que estos
s et B P

ot 4 ¥y filamentos iniciales son amorfos.
o R ..‘:

a )

¢ 10 micras 1500X (aumentos h:;ﬁj

; |Figura. 10d foto a 1700X:
{ ampliacion de la zona 8 se
observa una grieta
|producida por 1a oxidacion
" |interior, se  observan

« filamentos  grandes  tipo
frcresta de gallo con
-7 porosidades de 3 micras
| aproximadamente y algunas
12 costras compactas

R f’:" 4 5 2 - %
w g e e Ve L =

. *',4/10 micras 1700X (all
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Livetine: 200
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fursor: 0. 000 he¥ 0 counts
i.abel: matriz un mes
Figura 10e el espectro de EDS con la microsonda se da en escala logaritmica para mostrar
mas amplia la cantidad de cada elemento detectado, ia probeta se expuso un mes a la
atmosfera el punto 1 de la foto 10a no muestra oxidacion, ni el espectro muestra oxigeno ni

azufre.

S Livelime: 200 |
. Deadtime: G6%

ﬂ . 000 keV 10.230
Cursor: 0. 000 ke¥ 0 counts
Label; punta del niche ex gruesos

Figura 10f con el espectro de EDS en el punto 7 en escala logaritmica muestra un fuerte
pico de oxigeno y un pico notable de azufre, no se observa alguna relacion con sulfuro de
calcio o de manganeso.
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Figura 10g el mapeo de diferentes zonas mostré que no existia concentraciones de sulfuro
de calcio, ademas la concentracion del sodio no coincide con los cloruros. La molécula de
NaCl se descompone en los productos de corrosion.




CAPITULO IV CORROSIVIDAD ATMOSFERiCA DE LAS INSTALACIONES
PETROQUIMICAS.

V.1 INTRODUCCION.

La costa sureste del Golfo de México, es una region que cuenta con numerosa
infraestructura industrial y turistica. A lo largo de la costa estan ubicadas muchas ciudades,
puertos, estructuras marinas, plantas termo e hidroeléctricas, terminales petroleras,
carreteras, puentes, etc. Estos sistemas de infraestructura, hechos con una variedad de
materiales de construccion: acero al carbén, de baja aleacion e inoxidables y concreto
reforzado. Estos materiales estan expuestos, al ambiente marino-tropical del Golfo de
Mexico. El cual presenta temperaturas superiores a los 40°C en el verano y una humedad
relativa de entre 80 y 90%, que ocasiona importantes procesos de corrosion y deterioro.
Estos procesos son agravados por la contaminacion ambiental, causada por el incremento
en la produccién industrial, principalmente por la industria del petroleo, las plantas de
generacion de energia y la proliferacion de vehiculos automotores.

Muchos paises han estudiado la corrosion atmaosférica ' elaborando mapas de corrosividad.
En 1990, investigadores mexicanos estudiaron la corrosion de techos y alambres
galvanizados ocasionada por el bioxido de azufre de una estacion de recompresiéon de gas,
en la Peninsula de Atasta en Campeche en el Golfo de Mexico®. El Programa de Corrosion
del Golfo de México desde 1993 a la fecha, desarrolla un proyecto de investigacion sobre la
corrosion atmosférica en la zona geoecondmica del Golfo de México™®.

La corrosion atmosférica de estructuras y equipos en plantas petroquimicas, depende de los
siguientes factores principales:

1.- Las condiciones climaticas locales del area como: La humedad, la temperatura, los
vientos, la fluvia, el tiempo de humectacion, el rocio, la niebla, los polvos, las horas de
insolacion, etc.

2.- La naturaleza y la cantidad de emisiones corrosivas de la planta industrial gue son
ocasionalmente arrojadas al ambiente, entre los que se puede citar al: SOx, NOx, HCI, H,S,
hidrocarburos, cenizas volatiles durante la operacién de la planta.

3.- La ubicacion geografica de la planta y en particular la proximidad a sitios que pueden
causar corrosion, tales como: cercania a la costa, refinerias, plantas de generacion de
energia eléctrica, torres de enfriamiento de aguas, caminos de trafico denso, fabricas de .
fertilizantes que producen contaminantes corrosivos®’.

V.2 OBJETIVO

Caracterizar y clasificar la agresividad de la atmosfera y los microclimas reinantes en las
plantas petroguimicas de Cangrejera, Morelos y Pajaritos.
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IV. 3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Mexico es un pais con grandes recursos de gas natural y petréleo, que son utilizados en la
fabricaciéon de petroquimicos por PEMEX. Las instalaciones y equipos de las plantas
petroquimicas, localizadas cerca de la costa del sur del Golfo de México, estan sujetas a un
agresivo ambiente marinoc-industrial. Por lo tanto deben ser protegidas contra la corrosion
debida: a las emisiones industriales, a la brisa y vientos marinos y a la humedad presentes
en esos lugares.

PEMEX Petroquimica tiene grandes plantas industriales en Coatzacoalcos, en las cuales
destacan los complejos petroquimicos: Morelos, Cangrejera y Pajaritos. En el complejo
Morelos, se localizan diversas plantas de produccion de acetaldehidos, propileno, polietileno,
acetileno, oxidos .de etileno, acido acrilico, torres de enfriamiento, etc. En Cangrejera se
encuentran fraccionadoras de gasolina natural, estabilizadoras de crudo, extractoras de
aromaticos, plantas de produccion de polietileno, estireno, etileno, hidrodesulfurizadoras,
torres de enfriamiento, etc. En el Complejo Pajaritos se ubican plantas de etileno,
dicloroetano, cloruro de vinilo, cloruro de etilo, acetaldehido, percloroetileno, torres de
enfriamiento, plantas de tratamiento de efluentes, etc.

Las instalaciones de estos complejos estan expuestas a atmosferas muy corrosivas, se
manejan productos y materias primas agresivas. Una inspeccion ocular previa permitio
establecer que la corrosion atmosférica es la que mayores pérdidas arroja y la que mayores
esfuerzos recibe en prevencion, reparacion y mantenimiento.

Debido esta alta agresividad de los complejos en Coatzacoalcos, es concebible mejorar los
criterios de seleccién de recubrimientos, sugerir modificaciones en las instalaciones y
establecer nuevos mecanismos en la toma de decisiones relevantes para enfrentar con
mayor efectividad el problema. Identificando los principales contaminantes industriales, que
ocasionan la corrosion atmosférica de las instalaciones y equipos de las plantas
petroquimicas.

V. 4 UBICACION DE LOS COMPLEJOS

Los complejos petroguimicos estan ubicados a un costado de la ciudad de Coatzacoalcos
Veracruz México. Ver figura 11

El complejo petroquimico Morelos esta ubicado a una distancia de 2 kilometros
aproximadamente de la costa.

El complejo petroquimico Pajaritos a 4 kildmetros de la costa.

El complejo petroguimico Cangrejera a 5 kilometros de la costa.

‘el
L2



V.5 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Analisis de los productos de corrosion en componentes estructurales.

Se realizd una primera visita a los complejos petroquimicos, con la finalidad de inspeccionar
el estado de corrosién de los complejos. Recabar muestras de oxidos en componentes
estructurales. Sobre dichas muestras se realizaron analisis quimicos, con microsonda para
identificar la presencia de los principales contaminantes naturales e industriales, que
pudiesen ocasionar la corrosion.

En cada uno de los tres complejos se colocaron cuatro pupitres de corrosion

El pupitre 1 se ubicé en el lado norte de cada complejo, creyendo que estaria mas
influenciado por los cloruros provenientes del mar, arrastrados por los vientos de mar a tierra
Los tres restantes se colocaron en distintos lugares de interés de los directivos, de cada
centro petroquimico. Por ejemplo:

El pupitre 2 de Pajaritos es influenciado por el cloro que se procesa en esa area.

El pupitre 3 del complejo Morelos, el pupitre 4 de Pajaritos y el 4 de Cangrejera fueron
colocados cerca de torres de enfriamiento de vapor de agua.

Los pupitres 3 y 4 de Cangrejera son influenciados por el acido sulfhidrico que se libera de
los tanques de almacenamiento de crudo.

En cada estacion fueron expuestas placas de 10 x 15 cm. de acero y cobre. Las probetas
fueron colocadas en los pupitres orientados hacia la costa o la direccidn de los vientos
predominantes de cada sitio y con una inclinacion de 45° con respecto a la horizontal. Para
tal efecto se colocaron pupitres de exposicidon atmosférica, siguiendo las recomendaciones
de la norma ISO 8565°%. Se colocaron dispositivos para medir mensualmente los niveles de
contaminacion, de los cloruros y del bidxido de azufre, que sirvieron para clasificar la
corrosividad de las atmésferas. Ademas, se determind la velocidad de corrosidon del acero
expuesto en cada sitio, mediante un ensayo gravimetrico.

En las tablas del reporte de resultados de los analisis en cada pupitre, se usaron
abreviaturas, por ejemplo: complejo Morelos por la letra M, complejo Pajaritos por P vy
complejo Cangrejera por C. Quedando de la siguiente forma: Morelos (M1, M2, M3 y M4);
Pajaritos (P1, P2, P3 y P4); y Cangrejera (C1, C2, C3y C4).

IV. 6 CLASIFICACION DE LA AGRESIVIDAD ATMOSFERICA ~ INDUSTRIAL.

La corrosividad atmosférica fue evaluada por medio de las normas 1SO 9225:199° y ISO
0223:1992", Basadas en la determinacion de las velocidades de deposicion de cloruros,
bioxido de azufre y la determinacién de la velocidad de corrosion (por pérdida de peso) de
placas metalicas. Los productos de corrosion fueron removidos conforme a la norma ISO
8407"". Ver tablas 24 y 25. '



V.7 RESULTADOS Y DISCUSION.

Los microanalisis de los productos de corrosion en las estructuras de hierro, fueron hechos
con EDS de la microsonda.

El porcentaje de azufre, cloro y fésforo en los oxidos de las estructuras de hierro de
diferentes lugares de los complejos petroquimicos se muestra en las tablas 20a, 20b y 20c.
Se encontraron contenidos importantes de azufre, cloro y fosforo de estructuras metalicas
afectadas en los tres complejos petroguimicos. Estos 6xidos fueron recogidos en la primer
visita sin tener parametros de tiempo de exposicién. Sélo se hicieron los analisis para tener
datos de comparacion '

Tabla 20a Complejo Morelos, se muestran andlisis de fosforo, azufre y cloro, de éxidos de
acero, recolectados en distintas areas del complejo. Maximo de azufre de 3.02 y cloro de

0.51.

M1 M2 M3 M4 M6 M7 M8 M9 M10 PROM.
P 0.05 6.37 - - - - 0.92 0.15 - 0.15
S 0.18 0.44 0.12 - 0.13 0.14 3.02 0.18 0.05 1.27
Cl 0.05 0.24 0.13 0.07 - 0.05 0.51 0.04 0.05 0.53

Tabla 20b Pajaritos, se muestran analisis de fosforo, azufre y cloro, de oxidos de acero,

recolectados en distintas areas del complejo. Notese un maximo de azufre de 2.79 y cloro de

1.62.
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 Po PROM.
P 0.29 0.39 0.35 3.35 1.50 6.65 0.18 1.09 2.93 1.86
S 2.79 0.73 0.22 1.1 2.66 272 0.94 2.02 0.40 1.51
Ci 0.76 0.77 0.07 .10 1.62 0.13 1.46 0.19 0.89 0.68

Tabla 20c Cangrejera, se muestran analisis de foésforo, azufre y cloro, de Oxidos de acero,
recolectados en distintas areas del complejo. Maximo de azufre de 2.89 y cloro de 0.61 % en
peso registrado por microsonda, no en todos los andlisis se presenta el cloro la explicacion
se encuentra en el capitulo XI.

(o) cz | C3 C4 C5 C6 c7 Cg | Co9 |C10| C11 jCt2}CI3 PROM.
P| 018 | 019 {004 | - 035 | 055 | 1.13 | 0.10 (0.440.23 - 093 - 0.29
S| 057 | 024 005{017 1135|289} 147 | 153 [075|0.11] 0.30 }0.37 ] 0.07 0.70
Ciy 0.38 - - - - - 0.61 | 040 |0.13] - 0.19 - - 0.12

En las Tablas 21 y 22 se presentan los resultados mensuales de la velocidad de
depositacion de cloruros y biéxido de azufre de cada estacion.
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Tiabla 21: Velocidad de depositacion de NaCl en los complejos petroquimicos durante un
ano. (Medido con el método de la candela humedad). En mg/m?® dia.
M1 [ M2 M3 M 4 P pz2 | P3| P4 ] CH c2 | C3 cC4

MAY 94 | 467 | 365 | 1828 | 188 | 88.7 [ 1066 [114.4 | 937 | 27.0 | 825 | 46.8 9.4

JUN 435 1319 ] 2326 | 122 29 735 1 910 | 476 | 313 | 326 {1077 9.4

JUL 436 [ 145 ] 2553 8.9 124 | 415 | 534 | 17.2 9.8 15.5 57 62.7

AGO 211 | 119 | 2839 7.0 123 | 357 {1 788 | 676 | 494 | 23.0 | 20.8 319

SEP 185 2264 | 4633 | 59.8 | 55.5 | 1528 | 985 | 104.3 | 154.1 | 315 | 98.0 | 131.0

OCT 427 | 416 | 2645 | 213 | 330 [ 1197] 784 [ 1079 518 | 537 | 240 80.7

NOV | 286.9 |350.6| 3556 | 48.2 | 724 [ 131611582 [121.2] 412 | 476 [ 1038 | 1218

pIC 286.9 13506 3556 | 482 | 724 | 131615821212 | 412 | 476 [ 1038 121.8

ENE.95 | 1476 |142.6| 379.8 | 295 | 627 | 1065[1780| 982 | 444 | 784 | 81.8 92.3

FEB 128.0 |371.2] 475.8 | 67.4 |130.2 | 218.6 | 232.0 [ 166.3 | 350.0 | 192.9 n 130.6

MAR | 2198 | 77.5 {1 376.2 | 53.2 [ 1016 | 155.0 [ 165.6 | 150.8 | 68.5 | 31.3 | 14.3 14.9

ABR 1245 {745 | 1843 | 341 [123.9|196.9| 698 [1149| 53.9 | 508 | 66.3 74.6

PROM | 93.7 {87.11] 2594 | 52,1 | 47.3 {1026 [ 1098] 908 | 735 | 533 | 518 | 745
En los meses de octubre a abril es donde mas cloruros se tienen por la influencia de los
nortes gque introducen humedad vy cloruros por arrastre de ia brisa marina. En Morelos 3 se
tiene mas cloruros por la influencia de humedad de la torre de enfriamiento. En Morelos 2 se
capta mas cloruros por los polvos del medio ambiente que se le pegan a la mecha y estos
polvos la mantienen mas hameda.

Tabla 22: Resultados de la velocidad de depositaciéon de SO, en los complejos
petroquimicos durante un ano. (Medidos con los platos de sulfatacién).
M1 M2 [ M3 | M4 [P1 | P2 ] P3 |Pa]JC1]C2] C3 C4

MAY 94| 5.2 6.9 31 148 | 321 06 50 | 114 | 7.6 7.0 3.7 4.9

JUN 7.1 6.3 24.3 5.2 63 8.2 14.0 | 39.1 | 8.0 8.7 24.5 14.2

JUL 6.6 6.7 40.5 58 [ 424 | 4.8 125 | 251 | 6.7 11.0 12.5 33.0

AGO 17.8 10.3 34.0 56 | 496 298 | 203 | 586 | 97 12.0 | 213 17.8

SEP 12.1 10.6 28.5 8.2 [ 530 214 | 213 | 438 | 65 57 13.8 18.3

OCT 9.6 13.7 37.2 8.7 [ 735 146 | 153 [ 629 | 65 6.7 20.7 10.2

NOV 11.2 8.0 14.5 34 [148] 152 | 131 [17.3 | 2.3 6.1 6.3

DIC 11.2 8.0 14.5 34 [148] 1562 | 131 [ 17.3 | 2.3 6.1 " 6.3
ENE95{ 115 13.8 35.8 9.9 [141.0f 20.5 | 22.00 [1106] 7.4 189 | 33.8 17.2
FEB 311 18.6 50.9 65 | 408 | 248 | 208 | 291 | 8.8 18.6 | 26.3 {- 154
MAR 17.5 18.8 50.9 65 (40841 248 | 208 | 291 | 7.8 18.6 | 18.5 32.7
ABR - 25.4 309 | 464 |114.6| 523 | 20.0 | 46.2 | 20.2 | 23.3 | 34.7 30.7
PROM | 128 12.3 30.4 92 |567 211 | 173 | 409 | 7.0 18.2 | 209 17.2

Los resultados de la exposicién de placas de acero, indican que la agresividad corrosiva del
ambiente es muy alta en los tres complejos petroquimicos. Las probetas de placas de acero
colocadas en las 12 estaciones de monitoreo atmosférico, registraron niveles muy altos de
pérdida de peso por corrosion en la medida bimestral extrapolada al afo.



Desde el punto de vista de la norma ISO la agresividad corrosiva del ambiente en los
complejos Morelos y Cangrejera es alta y en Pajaritos es muy alta.

En el compiejo Morelos ef maximo de pérdida de peso por corrosion ocurre en la estacion M3
y coincide con los altos valores de NaCl y SO,, reportados.

En Morelos, el estudio confirma que los principales agentes que agravan la corrosién son el
azufre y el cloro. La concentracion de fosforo en este complejo es apenas perceptibie.

Las medidas en Morelos muestran que frente a la torre de enfriamiento en la estacidon M3,
hay mayor captura de NaCl por la influencia del rocio de la torre de enfriamiento. Otro valor
de importancia se ubica en la estacidon M 1 mas cercana al mar.

En Cangrejera los productos de corrosion revelan ia presencia de azufre, cloro y sefiales de
fosforo. En las estaciones de Cangrejera el punto de mayor agresividad es C3 que coincide
con los mayores registros de NaCl y SO, mencionados arriba. La estacién C3 se localiza
frente a tanques de crudo que tienen emisiones de sulfuro de hidrégeno.

En la norma ISO 9223:1992 se establece que si la pérdida de peso es superior a 650g/m?*
ano la atmosfera entra en la categoria de muy alta agresividad. En la Tabla 23, se muestran
los resultados de pérdida de peso en todas las estaciones de los tres complejos. La pérdida
de peso promedio en Pajaritos (2347g/m?-afio), es mas de tres veces superior con respecto
a la medida del estandard 1SO.

Tabla 23 velocidad de depositacion promedio de SO, y NaCl y pérdidas de corrosiéon de
placas de acero durante un afo de exposicién. Parece ser que los cloruros influyen mas que
los sulfatos en la corrosion. Los productos de corrosidn en P3 son porosos y se adhieren
poco a la placa de acero. La humedad es 6500 horas anuales.

VELOCIDAD DE VELOCIDAD DE CATEGORIA CATEGORIA IVELOCIDAD DE|VELOCIDAD DE
UBICACION [DEPOSITACION DE|DEPOSITACION DE{ ESPERADA por OBTENIDA, por CORROSION CORROSION
Cl {mg/m? dia) 50, (mg/m’ dia) ITablas de 5. P yT Pérdida de peso gf{m? afo} pmiafo
MORELOS
M1 93.67 S, 12.8 P, [OF) c4 437 55.6
M2 87.11 82 123 P, C5 c3 300.66 38.25
M3 259.45 S, 30.4 P, cs5 c4 472.67 60.14
M4 52.16 S, 9.2 Py C5 c3 243.6 30.99
PAJARITOS
P1 47.36 S1 56.7 Py c5 >C5 1874.67 258.5
P2 102.66 S, 211 P, c5 Cs5 1053 133.97
P3 109.88 82 173 P, [0 »C 5 3844.34 . 4891
Pa 90.82 S, 409 P, »C 5 =L 5 2616.34 332.87
CANGREJERA .
Ct 73.51 5o 70 Py C5 c3 396 50.38
c2 53.33 Sy 18.2 P, Clod c4 412 52.42
Cc3 51.79 54 209 P, Clo04 C5 939.67 119.55
c4 74.48 S, 172 P, c5 c4 559.34 7166 |




Tabla 24 estimacién de agresividad de acuerdo a los contaminantes y humectacién para

cada sitio de los complejos. T = 6250 horas

Tiempo de Agresividad Atmosférica
Sitio Nivel NaCl Nivel SO, Humectacion
Al Cu Fe Zn
Morelos 1 93.6 Sop 12.8 P, 15 5 5 5 5
M 2 87.1 8o 12.3 P, 5 5 5 5 5
M3 2584 S» 304 P, 15 5 5 5 5
M 4 521 5o 9.2 PR, 15 5 5 5 5
Pajaritos 1 47.3 Sy 56.7 P, 15 405 | 405 5 405
P2 1026 5o 211 P, 15 5 5 5 5
P3 1029 Sg 7.3 P, 15 5 5 5 5
P4 90.8 S5 409 P, 5 5 5 5 5
Cangrejera 735 SS9 7.0 P 5 5 5 5 5
C.1
C2 53.3 §4 18.2 P, 15 4 4 304 4
C3 51.8 84 209 P, 5 4 4 Jo4 4
C.4 744 S,  [17.2 P, 5 4 4 5 4

Con el uso de las normas 1ISO 9223 se obtiene la clasificacion en la tabla 25.
Tabla 25 clasificacion de la agresividad atmosférica en los complejos

Tiempo de

Agresividad Atmosférica

Sitio Nivel NaCi Nivel SO, Humectacion
CATEGORIA | CORROSIVIDAD
Morelos 1 936 59 12.8 P, 15 5 Muy alta
M2 871 So 123 P, 5 5 Muy alta
M3 2594 S, 304 P, 15 5 Muy alta
M4 521 S5 9.2 P, L 5 Muy alta
Pajaritos 1 473 854 56.7 P, 5 5 Muy alta
P2 1026 So 211 P, 5 5 Muy alta
P3 108.9 S» 17.3 P, 5 5 Muy alta
P4 908 5o 409 P, 5 5 Muy alta
Cangrejera C.1 735 S 70 P, 5 5 Muy alta
C2 53.3 54 182 P, 15 364 Media / alta
C3 518 84 209 P, 5 304 Media / alta
C.4 744  S9 17.2 P, 15 5 Muy alta

En las placas de acero expuestas en condiciones controladas a dos meses de exposicion,
las placas acumularon azufre, cloro y fosforo; en las cantidades reportadas en la Tabla 26.
Este porcentaje es importante ya que por ser una zona industrial muy contaminada, estos
valores dan una idea de los maximos que se pueden encontrar en las placas y compararlos

con lo que se fijan en los platos de sulfatos y las mechas para cloruros.

38




La estacién M3 esta ubicada frente a una torre de enfriamiento y el rocio que desprende la
torre llega al pupitre, en su trayectoria el rocio absorbe azufre y cloro ambientales antes de
depositarse sobre la placa. El azufre y el cloro son los elementos agresivos encontrados en
cantidad significativa, en las placas de acero de exposicion de este estudio, como se indica
en la Tabla 26.

Tabla 26 Analisis de los productos de corrosidn de placas de acero de exposicion controlada.

PAJARITOS CANGREJERA MORELQOS
P1 P2 P3 P4 C1 Cc2 C3 C4 M1 M2 M3 M4
p 0.45 0.02 0.02 | 0.02 0.03 0.03 - - - - 0.04 -

S 1.01 0.55 0.97 | 0.84 0.1 0.24 | 0.57 0.77 0.8 0.56 1.7 | 0.51
Ci 0.14 2.65 202 | 0.28 006 |0.001| 0.04 0.06 0.15 0.25 1.85 | 0.1

En Pajaritos los productos de corrosion tienen los mayores valores de azufre, cloro y fosforo.
Hay mayor incidencia de azufre y foésforo en la parte cercana a la planta de
Agronitrogenados. Los méaximos de NaCl ambiental se registraron cerca de la unidad de
purificacion de cloro (P2) y frente a la torre de enfriamiento (P3).

En el complejo petroquimico de Cangrejera, el fosforo se encuentra en proporciones muy
bajas segun los resuitados de la Tabla 26. Cerca de la estacion C3, hay tanques de
almacenamiento de crudo, donde un mechero desprende sulfuro de hidrogeno, segin se
reportd por ingenieros de la planta. La placa C4 también muestra alto nivel de azufre, y de
cloro debido a la captura de estas sustancias por el rocio emanado de una torre de
enfriamiento.

V.8 CONCLUSIONES.

El presente estudio, ha permitido determinar que la agresividad corrosiva de la atmdsfera en
la region, donde se ubican los complejos petroguimicos de Pajaritos, Morelos y Cangrejera.
Se clasifica entre muy alta y alta, de acuerdo con la norma ISO 9223:1992.

En las placas de acero expuestas para este estudio, en los productos de corrosion se
detecta por microsonda la presencia de azufre, cloro y fosforo.

La norma ISO 9225:1992 establece que si la perdida de peso es superior a 650g/m?-afio la
atmdsfera entra en la categoria de muy alta agresividad. En la Tabla 23, se muestran los
resultados de pérdida de peso en todas las estaciones de los tres complejos. La pérdida de
peso promedio en Pajaritos (2347g/m?-afio), es mas de tres veces superior con respecto a la
medida del estandard 1SO. Pajaritos es la zona mas afectada por la corrosién atmosférica,
seguida por Cangrejera y Morelos. Véase figura 11b.

Se presentan microclimas en las plantas, debido a las condiciones particulares que
introducen las torres de enfriamiento, Vease figura 11c.
39



Existe mayor captacion de cloruros donde existe polvo y cerca de las torres de enfriamiento
donde la humedad mantiene mas humedas a las mechas y captan mas tiempo a los cloruros
del medio ambiente.

La porosidad y adherencia de los productos de corrosion influyen en la velocidad de
corrosion, por lo que no coinciden las estimaciones de la agresividad esperada con la
obtenida por perdida de peso como se observa en la tabia en la tabla 23.

V.9 REFERENCIAS.

1. D. Knotkova, Atmospheric Corrosivity Classification - Resuits of the Intemnational Testing
Program ISOCORRAG, Proc. 12th Intl. Corr. Cong., Houston, TX, Sept. 1993, pp. 561-
570

2. V. Kucera, J. Henriksen, C. Leygraf, Materials Damage Caused by Acidifying Air
Pollutants - 4 Year Results from an International Expos Program within UN ECE, Proc.
12th Intl. Corr. Cong., Houston, TX, Sept1993, pp. 494-508

3. - M. Morcillo, Ibero-American Map of Atmospheric Corrosiveness (MICAT), Proc. 1st Pan-
American Cong. on Corr. and Prot., Mar de la Plata, Argentina, 1992

4. J. Genesca, L. S. Hernandez, L. Mariaca, C. Rodriguez y J. Uruchurtu, Resultados
Preliminares de! MICAT (Seccion México), Proc.1st Intl. Workshop on Metallic Corr.,
Mérida, México, 1992

5. - L. Martinez, J. Avila, Study of Sulfur in Corrosion Products of Steel near a Sour Gas
Pumping Facility, Meeting of the Materials Research Society, Boston, 1991

6. J.J. Carpio, J. Reyes, L. Martinez. Determination of atmospheric Corrosivity in the South
East Gulf of Mexico, NACE 95, paper 238, Baltimore

7. J. J. Carpio, A. Parra, L. Martinez, M. A. Mondragon, V. M. Castafio Scanning Electron
Microscopy and Infrared Spectroscopic Studies of Marine Atmospheric Corrosion
Products of Steel, NACE Corrosion 95, paper 242, Baltimore

8. 1S0O 8565 Metals and Alloys - Atmospheric Corrosion Testing - General Requirements for
Field Tests. International Organization for Standardization.

9. 1SO 9225: 19892 Corrosion of Metals and Alloys - Corrosivity of Atmospheres -
Measurement of Pollution. International Organization for Standardization.

10. 1SO 9223: 1992 Corrosion of Metals and Alloys - Corrosivity of Atmospheres -
Classification. international Organization for Standardization.

11. 1SO 8407 Removal of corrosion products of metal specimens. International Organization
for Standardization.
40



Morelos 2 km.
Distancia al mar.
Coatzacolcos

Cetis 79 ¢———— 7 . £ . \\ —Agua Dulce
A G—»Pajaritos 4 km. 1
o -’r

. ./\’\// .
..."' C r j ra 5 km. A Villahermosa
__-1:'._——-"/ M” lgtlﬂa

Figura. 11 ubicacion de os complejos petroquimicos, al costado derecho de la
ciudad de Coatzacoalcos Veracruz.
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Figura 11b se observa como se presentan los suifalos dentro de dada complejo la fijacion no
es uniforme la mayor emanacién es en Pajaritos.
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Figura 11¢ el complejo Morelos es el mas cercano al mar y el sitio 1 dentro del compiejo es
el mas proximo a la costa a pesar de eso se presenta mas cantidad de cloruros en el sitio 3
influenciado por la humedad de la torre de enfriamiento, el smo 2 capta mas cuando hay mas

polvo del medio ambiente.



IV 10 ECUACIONES PARA PREDECIR LA CORROSION ATMOSFERICA

En la evaluacion de la corrosién atmosférica se han realizado diferentes calculos para
predecir ei dafno que pueden ocasionar et medio ambiente asi por ejemplo encontramos:

Barton y cols en 1974 realizaron calculos para la corrosion del acero en distintos puntos de
Checoslovaquia. Teniendo presente que 1 g/m? afo equivale a 87.6 um/cm? ¢ 0.127pm/afio,
realizando la equivalencia para pérdida de peso.

Haynie y Upham en 1974 después de varios afios de investigacion midiendo la HR
{(humedad relativa), temperaturas y niveles de SO, en 57 lugares de E.U. plantearon la
formula empirica’.

C= 325t x el0-002758 = (163.2/HR)]

C = profundidad de la corrosién en micras metro
T= tiempo en anos
S = concentracién media del anhidrido sulfuroso en pg/m*

HR = humedad relativa media en %

Existen varios modeios de ecuaciones que han realizado otros investigadores sobresaliendo
la que obtiene Feliu con datos de mas de 10 afios propone la siguiente ecuacion.

c=C't

Dando a n valores proximos a 0.5 en ambientes rurales e industriales, y entre 0.5 y 1para
ambientes fuertemente marinos, ademas da una tabla para escoger este exponente para
varios lugares del mundo en funcidn del tiempo de exposicion. Ofreciendo un intervalo de
valores en el cual se obtenga la verdadera corrosion.

Feliu especula que es posible imaginar que la corrosion adquiere una cinética lineal después
de una primera etapa t; de cumplimiento de la funcién C = C' t*, en donde el valor de C
puede calcularse de la siguiente forma: si t —ti es la duracién del periodo posterior en que la
velocidad de corrosion (dC/dt = C = C' t") permanece constante igual e igual a la existente
en el instante t, (pendiente de la curva corrosién / tiempo en el punto t), fa corrosion al cabo
del tiempo total t sera la suma de los dos términos

C=C=C't"+C'nt"" (t-1t)

De donde
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C=C't" [ 1+n(t/ ~1)]

donde

C es la perdida de metal después de t afios.

E! problema radica en conocer (n) y (t), t, depende de la composicion el acero como de las
condiciones ambientales del lugar®.

Blanca Rosales para 6 estacnones de Argentina propone el modelo que cumple la ecuacnon
lineal, calculada por regresiones®.

Veorr=a + bX +cY +dZ
donde

X = TDH tiempc de humectacion

Y = Cloruros
Z =80,

Corvo” procest estadisticamente los datos la Isla de Cuba la cual es afectada fuertemente
por los cloruros en las zonas costeras encuentra, un modelo que relaciona la dependencua
directa de la velocidad de corrosion de los cloruros y los sulfatos en la ecuacion®.

K=a+b (Cl)+c(SO,) + d(CI') (SO,) + e(CI? + f(SO,Y

donde
a = constante
K = corrosién anual del acero
(CI) = velocidad de depositacion de cloruros
(SO,) = velocidad de depositacion de sulfatos
b. c. d, e, f = coeficiente de regresion que expresan la influencia cuantitativa de cada vanable
en la corrosion.

IV. 11 ECUACION PARA ALGUNAS CIUDADES DEL GOLFO

Para el Golfo de México el cual es afectado como se menciono por los cloruros y sulfatos se
tienen los datos de la tabla 15.de perdida de peso y de contaminantes anual. Los cuales son
tratados estadisticamente por medio de regresion lineal muitiple. Probando la ecuacion del
Dr. Corvo para Cuba, se aplico para las ciudades del Golfo de México, y la ecuacion no se
resuelve con los datos del Golfo de México.



La ecuacidn gue se apega a los datos de las ciudades del Golfo de México es de la forma:

K = 0.7197+ 0.168(NaCl) + 0.851(S0O,)

Teniendo un factor de correlacion de R? = 0.9934

Valor de aproximacion de ¢ estandar = 110.78

IV. 12 ECUACIONES PARA LA ZONA INDUSTRIAL

De la misma manera se experimento con los datos de la zona marino—industrial los cuales se
tienen en tabla 24.

Obteniendo las ecuaciones que mas se apegaban a los valores obtenidos en los 3 complejos

tomando en cuenta que existen cuatro sitios en cada complejo con caracteristicas diferentes
cada sitio y en cada sitio se midio la pérdida de peso y los contaminantes NaCl y SO, anual.

Morelos
K =2872.1453 — 16.8 (NaCl) — 16.0(S0O,)

Teniendo un factor de correlacion de R? = 0.8579

Valor de aproximacion de € estandar = 71.16

Pajaritos
K = -2041.49 + 0.858(NaCl) — 0.548(S0,)

Teniendo un factor de correlacion de R? = 0.1463

Valor de aproximacién de ¢ esténdar‘= 16709.88

Cangrejera
K =257.95 — 0.06 (NaCl) — 0.610(S0,)

Teniendo un factor de correlacion de R* = 0.43

Valor de aproximacion de ¢ estandar = 1900.47



De acuerdo al andlisis de los modelos de diferentes investigadores de distintos paises se
observa que ninguna ecuacién es similar en algunocs casos se podria atribuir a que no se
consideraron los cloruros, pero por ejemplo en Argentina si se tomaron en cuenta y no es la
misma ecuacion para Cuba. De igual forma para el Golfo de México se logra ubicar una
ecuacion que satisface los valores obtenidos para distintas ciudades, pero en la zona
industrial se tienen ecuaciones muy especificas que satisfacen a los cuatro sitios de cada
complejo pero son muy diferentes a los otros dos complejos.

V. 13 CONCLUSION

Conforme a las ecuaciones obtenidas por los investigadores y por las ecuaciones obtenidas
en este estudio se puede concluir que no existe un modelo matematico que pueda
generalizar la corrosién para todos los sitios, lo cual obliga a realizar estudios completos de
varios anos si se quiere conocer a detalle la corrosion que se tiene en cada lugar.

Ademas que se debe introducir otras variables como es la humectaciéon exacta, la
adherencia de los oxidos al metal, el tipo de éxidos formados, la porosidad y el espesor de la
capa de oxidos.

Et modelo que se ajusta para las ciudades del Golfo de México es
K =0.7197+ 0.168(NaCl) + 0.851(S0O,)

En la zona industriai - marina tenemos las siguientes ecuaciones para cada complejo:

Morelos
K =872.1453 — 16.8 (NaCl) — 16.0(S0,)

Pajaritos
K =-2041.49 + 0.858(NaCl) — 0.548(S0,)

Cangrejera
K =257.95 — 0.06 (NaCl) - 0.610(S0O,)
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CAPITULO V LOCALIZACION DEL AZUFRE EN LOS PRODUCTOS DE CC_)RROSI()N DE
ACERO, EN LA ZONA MARINO - INDUSTRIAL DEL GOLFO DE MEXICO.

V. |l INTRODUCCION

Se colocaron placas de acero de bajo carbono para estudiar la agresividad atmosférica por
perdida de peso y estudiar el comportamiento de los contaminantes, azufre y cloro en las
placas de acero. Este estudio fue hecho por un afio en la zona industrial de Coatzacoalcos.
El estudio de la agresividad atmosférica en esta zona industrial, permiti¢ clasificar esta zona
COMO muy corrosiva con respecto a otras regiones de la Republica Mexicana.

En este medio industrial, la fase que se forma en la etapa inicial principalmente es la goetita
inhibiendo la formacion de la lepidocrocita, como se observa en los espectros de infrarrojo
del 37 al 74.

Se tiene el conocimiento que el sulfato con la humedad forma el acido sulfarico, el simple
analisis de la presencia de sulfato y humedad lleva a pensar que tendremos un efecto
catastrofico de corrosidn en los metales. El ataque lleva a la formacion de sulfato de fierro y
con humedad este sulfato se regenera para dar el acido sulfurico, formando un ciclo
agresivo. Este estudio ha permitido encontrar, que afortunadamente el sulfato sélo ataca de
manera superficial al acero, ya que no emigra al interior del 6xido. Es una de las razones por
lo que la corrosidn solo es fuerte al inicio y disminuye con el tiempo de exposicion. Cabe
aclarar que lo anterior es de suma importancia para explicar el proceso de corrosién en
funcién del tiempo.

Como se ha mencionado que e! Golfo de México es el mas afectado por la corrosidon, se
tienen altos cloruros por la influencia de los vientos del Norte, existen zonas industriales que

liberan altos contenidos de azufre, se tiene alta humedad clasificada como (T 5) y alta
temperatura mayor a 20 ©C, con estas condiciones se presume que en la zona industrial /
marina se tiene el mejor laboratorio de exposicion atmosférica. Se espera una altisima
corrosion pero gracias a que el sulfato se queda en la superficie, se atenua un poco la
agresividad.

No estaba bien establecido en la literatura si los cloruros y los sulfuros actuaban
sinergéticamente, en el capitulo Ill, se mostrd que si actuan sinergéticamente al inicio de {a
corrosion, otros estudios dicen que cuando los cloruros y los sulfuros actuan en proporciones
similares se atenuan uno a otro’.

La parte fundamental consiste en descubrir cual es el comportamiento de los dos
contaminantes en el proceso corrosivo; Se mencionara en el capitulo (XI) que el cloro
difunde al interior del oxido buscando el metal, por lo tanto sera siempre agresivo para el
metal’.

Los sulfatos son también agresivos para el metal, en el capitulo (ill) se mostré su ataque al

hierro® '+
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De acuerdo a la literatura se tenia el concepto de que el azufre siempre actia atacando al
metal. Sin embargo no es asi, ya que la localizacién del azufre en la superficie del 6xido,
lleva a postular otros conceptos sobre el comportamiento del azufre™.

A Olowe y J. Génin", proponen la siguiente reaccién.
Fe SO, + 2NaCH — Fe(OH), + Na,S0,

En su estudio realizaron esta reaccion en distintas relaciones estequiométricas en donde la
agoetita es el producto dominante. También se presentan ylepidocrocita, magnetita y
amorfos.

La presencia del azufre, sodio y fosforo puede deberse a la accion de Corrosion Inducida por
Microorganismos (MIC), por las siglas en ingles.

Las bacterias sulfato reductoras son anaerobias y pueden influir en la formacion de varias
reacciones. Las bacterias reducen facilmente los sulfatos organicos a sulfuros en presencia
de hidrégeno o materia organica y es agregada a estos procesos la superficie del hierro.

El hidrogeno se adhiere a la superficie del hierro, por cada equivalente de atomos de
hidrégeno se consume un equivalente de Fe?" que entra a la solucién en la forma de oxido y
de FeS. La bacteria actia probablemente como depolarizador'™.

La secuencia de la reaccion puede escribirse como sigue:

Anodo 4Fe — 4Fe** +  ge-

Cétodo 8H20 —  8Henre T 80OH -~ 8€°

Por accion de las bacterias sulfato reductoras.
8H + Na,SO, —> 4H,0 t+ NaS

ads
Puede darse la suma de las siguientes reacciones si hubiera acido carbonico.

Na,S + 2M,CO,  — 2NaHCO, + H,S
4Fe + 2H,0 + Na,S0, + 2H,CO, — 3Fe(OH), + FeS + 2NaHCO,

La presencia de azufre y sodio concuerda con lo encontrado en el interior de los oxidos
interiores de Pajaritos Ver. Ademas otro elemento que confirma la presencia de bacterias es
la presencia de fosforo™. Ver tablas 36 y 38.

Detalles sobre la ubicacién de los complejos se da en el capitulo V.
46



V.2 RESULTADOS DE LOS MICROANALISIS HECHOS CON LA MICROSONDA.

Se reporta el analisis hecho a los productos de corrosién en este caso, se desprendié una
capa casi completa de dxidos de 10 por 12 centimetros por mas de 1 milimetro de espesor.
Sin realizarle ningun procedimiento de limpieza o preparacion se realizaron analisis en la
parte superficial y en el interior de la capa que va pegada al metal. Los analisis corresponden
a distintas formas de corrosion y solo el primero es a bajos aumentos generalmente a 150
aumentos los demas de cada tabla son puntuales a 5000 aumentos.

Tabla 27 Pajaritos 1 exierior, 12 meses.

Elementos C Fe O S Cli Na |[K Ca Si Al P Mn Mg
Analisis 1 26.7 [8.94 |2878 [1.25 |0.24 |2.18|07 |5.87 11677 |27 |530}-—-—- |04
Analisis 2 15.7 14591 12762 |0.74 (0.64 |2.06|0.2 [177 |3.77 102 [0.76 0.0 |05
Analisis 3 279 | 337 {2676 [156 |0.34 |[311]05 [6.17 [|26.08 (06 [2.99[00 [04
Analisis 4 230 [587 13110 [227 [0.13 [384 |07 [ 682 [2054 1.2 [3.89[0.0 |04
Analisis 5 237 (608 12931 [231 [0.20 [485]07 [7.31 [18.30 |1.6 {4.65[0.0 |08
Elementos  |57.8 |17.27 {1036 [0.71 |050 |064 |04 | 331 |691 07 [1.19]00 |00
Andlisis 6 17.8 [10.62 |[31.07 |2.29 [0.31 [3.43 |05 |[574 [21.03 [1.9 |424 |04 |04
Andlisis 7 201 |7.39 12350 [214 [0.19 [168 |08 | 746 [2896 [32 |378[0.0 |06
Andtisis 8 240 [18.94 12521 {248 083 [037[05 |4.24 [1867 [1.4 [3.11[00 |0.1

Analisis 9 12.8 [21.33 |26.32 142 |0.25 [3.78 (05 [ 585 |2184 |14 |3.76|-- |06
Analisis 10 19.9 [4.08 [27.09 |4.07 ]0.00 (44009 |13.26 1854 {14 [491|-— |12
Analisis 11 214 11523 (233 277 (019 (350 (0.9 |1061 |1578 |1.3 [4.07 |- [0.8

Analisis 12 19.2 {6240 | 6.10 006 |(0.25 [000(1.3 |4.14 296 0.2 [24510.7 {0.0
Analisis 13 133.0 ]11.31 [16.59 1.84 [0.36 [0.00{1.3 [12.87 |1560 |1.7 |506 |00 |0.2

Et carbono, el azufre, sodio, calcio, aluminio y fésforo se localizan en mayor proporcion en el
exterior da las costras de oxidos.

Tabla 28 Pajaritos 1 interior 12 meses.

Elementos |C Fe O S Cl Na K Ca Si Al P Mn |Mg
Andlisis 1 4,37 |84.90 | 9.81 |0.57 [0.13 }10.00 10.00 1010 |0.07 {0.03 [0.00]|---- 10.0
Analisis 2 2.35 19249 | 4.68 (0.14 |0.00 [0.00 (0.00 [0.17 |0.14 000 {0.00]}--—-- 0.0
Andlisis 3 519 {80.33 1135 (080 |0.00{0.00 |0.00 [0.00 |0.13 {000 (0.00|---— |0.0

Analisis 4 8.64 |69.24 |21.3 10.55 [0.06 |0.00 10.00 [0.05 [0.10 (0.00 (0.00 (00 0.0
Analisis 5 482 19209 | 2.38 |0.25 (003|000 |0.00 ]0.00 (005 |[0.07 [029]00 |00
Analisis 6 289 |501 |282 159 |0.00|408 |0.68 |957 |16.2 |054 (388} [14
Analisis 7 251 1530 |200 |2.43 |0.09 }j4.04 j0.74 |1063 |191 091 1421 ]-— 112

Analisis 8 7.01 |71.48 (194 |062 |0.20 (044 (0.00 |0.15 [0.37 |0.16 {0.00 |00 (0.0
Analisis 9 6.81 |74.16 |17.9 [1.03 |0.09 [0.00 [0.00 |0.00 |0.00 |0.00 |0.00[0.0 ;0.0
Analisis 10 [10.5 }63.13|25.7 |0.37 |0.09 |0.16 |0.00 |0.00 |0.00 (0.0 0.00 {0.0 |0.0

El carbono se puede localizar en el interior MIC {Corrosion Inducida Microbiologicamente})
asociado a materia organica, lo mismo que ei azufre, sodio, silicio, aluminio y fosforo. El Ca,
Si y Al pueden provenir del medio ambiente.
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Tabla 29 Pajaritos 4 exterior 12 meses.

i Elementos i C Fe 0 S Ci Na |K Ca |Si Al P Mn |Mg
Analisis 1 10.3 167.70 [19.31 {0.20 {2.02]0.18 [0.0 [0.03 (003 |0.1 |0.05[0.00 |0.0
Analisis 2 13.6 |42.07 |21.86 |1.96 |0.21 |1.39 |0.3 [|4.77 (869 |11 [3.44 [0.00 |0.4
Analisis 3 [74.2 |7.69 [12.79 [0.29 [0.07 |0.37 [0.10[1.07 [1.97 |0.2 [1.06 |0.05]0.0

Analisis 4 81.0 1221 |13.07 {0.34 |0.08 |0.89 |[0.0 [1.04 {049 |00 |0.60 |0.00 0.1

Analisis 5 12.2 147.79 [17.01 11.40 |0.18 |[1.54 |05 |5.22 |861 |13 |3.71]/000]03
Analisis 6 9.53 153.91 121.89 {0.99 {0.19 (245 [0.2 |201 {500 |05 |2.80]|0.00 (0.4

Andlisis 7 [226 [8.91 (2294 ]2.18 ]0.09{0.31 |0.7 [229 [10.2 [1.7 |6.64 {0.00 (0.5
Analisis 8 [11.9 {44.77 |25.04 [0.92 [0.09 {251 |0.3 |2.83 [6.81 {09 [3.42(0.00 (0.3
Anadlisis @ [27.8 |32.99 |22.71 [1.41 [0.12{0.59 [0.44{2.26 |6.65 [1.63[3.08 [0.00 0.2
Analisis 10 [19.8 |18.79 122.77 [1.75 [0.14 {0.58 [0.2 [2.71 [30.8 {04 [159[0.00 [0.2
Analisis 11 112.2 135.65 |18.79 [3.97 |0.28 |1.30 |1.0 |6.30 [14.3 |25 |279|0.00|0.7
El carbono, azufre, sodio, calcio, silicio, aluminio y fosforo se encuentran en mayor
proporcion en el exterior. Ef azufre se presenta en mayor proporcion en el exterior que en el
interior, hasta 3.9% se encuentra exterior contra 0.25% en peso del interior.

Tabla 30 Pajaritos 4 interior, 12 meses.

Elementos |C Fe O s Ci Na (K Ca |[Si Al P Mn |Mg
Andlisis 1 [7.07 [68.16 [17.4 [0.08 |7.03 |0.00 [0.00 |0.00 [0.16 |0.00 [0.00 [0.00 {0.00
Andlisis 2 {8.49 [60.39 {23.3 [0.14 |7.50 [0.00 {0.00 {0.05 |0.14 |0.00 {0.00 |0.00 {0.00
Andlisis 3 |5.75 [75.94 [14.9 [0.00 [0.39 {0.00 {0.00 |0.00 [0.00 |0.00 |[0.00 [0.00 {0.00
Andlisisd  |659 [71.11 [16.9 [0.00 [5.19|0.00 [0.10 [0.06 |0.00 |0.05 |0.00 }0.00 {0.00
Analisis 5 |14.88 [60.45 [22.9 {0.17 11.02]0.19 |0.08 |0.00 |0.17 |0.07 |0.00 |0.00 |0.00
Analisis6 [ 11.06 {69.12 |18.3 [0.24 |1.05]|0.13 10.00 [0.00 {0.03 |0.00 [0.00 [0.00 |0.00
Analisis 7 ]53.74 |15.17 {25.9 [0.00 |0.88 [0.00 [0.17 [0.25 [0.51 [0.80 [2.33]0.00 |0.20
Analisis 8  (58.38 §12.77 {231 |0.09 {0.79 |0.00 [0.00 ]0.23 {0.43 |0.68 |3.34 10.00 {0.10
Analisis 9 {56.95 |13.51 {23.3 [0.20 |0.94 [0.00 {0.30 |0.24 [0.70 |0.63 |2.71 {0.00 |0.14
Analisis 10 [58.93 |12.27 |22.9 [0.00 |0.73 |0.00 |0.19 }0.09 {0.63 |0.71 |3.42 {0.00 {0.08
Analisis 11 ]58.74 §11.25 [23.0 [0.00 {0.64 [0.00 ]0.28 {0.21 |0.71 |1.08 {3.82 {0.00 |0.22
Analisis 12 [58.28 |12.57 |23.5 J0.14 |0.84 | 0.00 J0.30 §0.22 |0.60 |1.20 |2.17 {0.00 {0.13
Analisis 13 [46.17 [27.54 |21.3 [0.25 |1.45 |0.00 [0.11 J0.21 {0.65 |0.74 [1.42]0.00 {0.12
Analisis 14 [856 |74.30 |15.4 {0.00 |1.56 [0.00 |0.11 [0.00 [0.00 |0.00 |0.00 |0.00 |0.00
Analisis 15 [10.39 {67.66 |19.3 £0.20 |2.02 ]0.18 {0.00 |0.03 10.03 |0.11 [0.05 [0.00 |0.00
El cloro se encuentra en mayor proporcidon que en el exterior. El azufre en el interior se
localiza en un bajo porcentaje en un maximo de 0.25%. Véase que existe relaciéon entre el
contenido de carbono con los contenidos de fésforo, aluminio silicio y calcio. Cuando existe
fosforo se encuentra alto el contenido de carbono.
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V.3 DISCUSION DE RESULTADOS

Los microanalisis fueron hechos a las costras de productos de corrosion del hierro en |a
parte superficial e interior de las costras, desprendiendo las costras de las placas de acero y
analizadas con el microscopio electronico de barrido JEOL 4000 asistido con EDS.

De los tres complejos la corrosién mas alta se presenta en Pajaritos como se vio en el
capitulo anterior.

En Pajaritos 1 en el exterior, de la costra de productos de corrosion de la placa que se
expuso 12 meses, se tiene alto contenido de fésforo, en este caso el fésforo se atribuye a la
empresa agronitrogenados que fabrica fertilizantes que libera acido fosférico al ambiente, el
pupitre esta cerca de esta fabrica. )

En los catorce analisis que se realizaron, se presenta el fosforo hasta en un maximo de 5.3
% en peso.

El sodio se localiza en el exterior, hasta en un maximo de 4.85 % en peso.

El azufre se localiza en el exterior, hasta en un maximo de 4.07 % en peso.

El cloro se encuentra en los catorce analisis pero en bajo porcentaje, con un maximo de 0.83
% en peso. Ver tabla 27.

En Pajaritos 1 en el interior de la costra de dxidos, de la placa que se expuso 12 meses.

El azufre se encuenlra en bajo porcentaje en comparacion con ia superficie. Aunque hay dos
casos en que su nivel se eleva a 1.59y 2.43 % en peso. Ver tabla 28

Ei fosforo también se localiza en la superficie, pero en dos casos de la costra interior de se
presenta elevado en 3.88 y 4.21 % en peso. Tabla 28.

El sodio también se presenta en la superficie, pero esta presente en el interior en dos casos
que coinciden con el azufre su presencia se asocia a MIC.

E! carbono es alto como se observa en los analisis 6 y 7 de la tabla 28, pero ademas
coincide con el fosforo y el azufre que es alto, la presencia de estos tres elementos pude ser
atribuida a ta presencia de microorganismos“‘

En Pajaritos 4 en el exterior de la costra de dxidos de la placa expuesta 12 meses se
realizaron once analisis.
El azufre en el exterior se encuentra elevado hasta 3.9%, se presenta en muchos ordenes de
magnitud comparandolo con de 0.25% en peso del interior. Vease figura 12 a.
El sodio se presenta hasta en 2.5 % en peso, y en los 11 analisis esta presente. Por ser tan
reactivo no puede estar solo, solo puede estar combinado en forma de hidréxido o en sulfato
de sodio. Se le localiza en la superficie pudiendo localizarse en forma minima en el interior
como se observa en los analisis del interior de los oxidos.
Parte del cloro proviene de la misma planta de clorados, se presenta en el exterior hasta en
2.0 % en peso. Pero difunde al interior encontrandose hasta en 7.5 % en peso, COMo se ve
en la tabla 29.
£l fosforo se presenta en los once analisis, hasta una magnitud de 6.6 % en peso, un poco
mas alto que Pajaritos 1 exterior.
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En Pajaritos 4 en el interior de la costra de oxidos de la placa expuesta 12 meses se
realizaron 15 analisis en la parte interior las costras de Oxidos, que se desprendieron de la
placa de 10 por 15 cm. de acero.

El sodio no se presenta en el interior de los éxidos. De 15 analisis solo se presenta en 3,
pero en bajo porcentaje con un maximo de 0.19% en peso. En tres casos coincide con la
presencia de azufre.

El azufre en el interior se localiza en un bajo porcentaje en un maximo de 0.25%. Su
presencia coincide con el sodio, con el fosforo con carbono.

El carbono es concentrado en el interior en porcentajes muy grandes, arriba del 45 % en
peso en siete andlisis. Pero ademas coincide con la presencia de fosforo el cual no se
presenta en el interior, solo se puede atribuir a la presencia de MIC.

El fosforo no se presenta en el interior en 8 analisis, pero se presenta alto en siete analisis
asociado al carbono. Ver figura 12b

El sulfato de sodio se aloja en la superficie, lo que se deduce con el analisis infrarrojo (ver
capitulo) y con el analisis hecho con el microscopio electronico y EDS en Pajaritos 4, que
solo se localiza el Sodio y el azufre en el exterior.

E! panel 2 del complejo Morelos, tiene influencia del polvo que se levanta por el movimiento
de vehiculos, el polvo influye en ia captacién de cloruros. Ver tabia 30.

V.4 CONCLUSIONES

De acuerdo a los microanalisis hechos en la superficie y el interior de las costras de oxidos
con {a microsonda, el azufre se queda combinado preferentemente en la superficie de los
productos de corrosion en forma de sulfatos. Lo que puede originar que el ataque sea menos
catastrofico, como es de esperarse segun las reacciones iniciales de corrosion en la
superficie del metal. Como se combina ya no emigra facilmente al interior de los oxidos. Una
de las formas que puede ser combinado es en la de sulfato de sodio, identificado con IR en
este estudio. Ver figuras 12 a y 12b ' espectro de microsonda, y figura 13 espectro de
infrarrojo

En el interior de los oxidos se puede presentar el azufre asociado a la presencia de fosforo,
carbono y sodio pero su presencia solo se exphca si se le asocia a Corrosion Inducida
Microbiologicamente MIC.

El fésforo se presenta preferentemente en la superficie, pudiendo localizarse en el interior de
oxido asociado a MIC.

Se presentan en el interior de fos dxidos grandes cantidades de carbono asociado al fosforo
pudiendo atribuirsele a MIC. Ver tabla 28 y 30. '

El sodio se localiza en la superficie exterior se presenta en el de los oxidos de Pajaritos 1y 4
hasta en 2.5 % en peso. El sodio por ser tan reactivo no puede estar solo, puede estar
combinado en forma de hidroxido o en sulfato de sodio, puede localizarse en forme minima
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en el interior como se observa en los analisis del interior de los 6xidos pero asociado a MIC.
Ver figura 12 a.

El cloro proviene mayoritariamente de la planta de clorados, se presenta en el exterior hasta
en 2.0 % en peso, pero difunde al interior encontrandose hasta en 7.5 % en peso, como se
ve enla tabla 27. Véase figura 12 b.

MODELO PROPUESTO PARA LA ZONA INDUSTRIAL - MARINA REACCIONES QUE SE
PUEDEN EFECTUAR EN LA CAPA DE OXIDOS INHIBIENDO EL PASO DEL SO, AL
METAL

SO, atmosférico

Capa exterior de productos de corrosion

vQ?(gas) '+“-.2H2Q' + 49"‘94OH15 :

o e s SRR S : iza‘e
9NaOH + Fe SO, - Fe (OH) +Na,SO,"". Identificado por R
2N2OH + SO; —» Nuy§ + Hy0 + 140, H. Uhlig" - o
Por accion de las bacterias sulfato reductoras 8Haus + NayS0O4 --) 4H20 + Na;S
Ei azufre y sodio que se localiza dentro de la capa por microsonda es atribuible. a MIC

:

Estas reacciones pueden inhibir la formacion de H,S0, v el paso de los suffatos al me;al T

METAL Fe e e

N
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Figura 12 a en Pajaritos 4 se tiene en el exterior C, Na, Mg, Al, Si, P S K, y Ca estos
elementos no emigran facimente al interior del metal. Véase tabla 29, analisis 5.
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Figura 12 b en Pajaritos 4 se tiene en el interior el ion cloruro que busga al‘ metal, el oxigeno
se encuentra en el exterior y en el interior. El azufre no emigra al interior de fa capa de
productos de corrosion. Véase tabla 30, analisis 1.
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Figura 13 en Pajaritos 4 en el espectro de IR se presenta en el exterior claramente la banda
de 1120 que se le atribuye al sulfato de sodio, no se presenta en el interior de los productos
de corrosion de lo que se induce que el azufre y sodio se quedan en el exterior.



CAPITULO VI ANALISIS DE PRODUCTOS DE CORROSION ATMOSFERICA DE LA
CIUDAD DE CAMPECHE POR MEDIO DE FTIR

Vi1 INTRODUCCION.

El objetivo de este estudio fue determinar por Espectroscopia Infrarroja con trasformadas de
Fourier (FTIR) y Microscopio Electronico de Barrido (SEM) los productos de corrosion
formados en las placas de acero de bajo carbono, expuesto a la atmésfera marino tropical, a
diferentes tiempos de! proceso, con la finalidad de determinar si el proceso real de corrosion
atmosférica se apega a los modelos propuestos basados en laboratorio por algunos autores’

« 29

Una gran cantidad de aceros han sido expuestos a la atmdsfera, para entender los
mecanismos de corrosion y para dar soluciones al problema de corrosién atmosférica. La
corrosion atmosférica es de naturaleza electroquimica y sus mecanismos aunque han sido
ampliamente estudiados no estan totaimente esclarecidos.

En una atmosfera limpia y seca la superficie del acero se cubre con una pelicula de 20 a 50
A que ayuda a prevenir de mas oxidacion. Esta pelicula puede consistir, de una capa interior
Fe,0, (Fe,0, FeO magnetita) y otra capa policristalina de Fe,O, (hematita). En atmosferas
conteniendo pequefias cantidades de vapor de agua puede formarse y-FeOOH
(lepidocrocita). La composicion de la capa de los Oxidos, depende de las condiciones de la
capa electrolitica y de los diferentes tipos de atmosfera. Asi la habilidad del ambiente para
oxidar la magnetita y la forma quimica de oxidar los productos de corrosion, afectaran la
velocidad de corrosion.

Es conocido que la reduccion del oxigeno es una reaccion catédica en corrosion. Algunos
autores'? han reportado, que la reduccion de oxihidroxidos FeOOH a magnetita es la
reaccion catodica, que balancea la reaccion electroquimica de oxidacion del hierro. El Fe O,
producido se cree puede ser reoxidado a FeOOH durante el ciclo del secado.

Evans' propuso la disolucién anodica del metal y reduccion de parte de la capa de 6xidos
(oxihidroxidos) a magnetita, lo que ocurre durante el tiempo de mojado. La reoxidacion de la
magnetita a oxihidroxidos por el oxigeno sucede, en el secado. En el secado el oxigeno
penetra mas faciimente a la capa de Oxidos.

Stockbridge® y Cohen® estudiaron el comportamiento catédico y la eficiencia de reduccion de
los dxidos de hierro y oxihidréxidos por métodos electroquimicos.

Keiser™ uso las espectroscopias Raman e infrarrojo para investigar la reducibilidad de
oxihidroxidos amorfos, iepidocrocita y-FeOOH y 5-FeOOH f{ueron reducidos a magnetita,
pero la goetita a-FeOOH fue resistente a la reduccion®. Stratmann® encuentra que la
magnetita no puede oxidarse a y-FeOOH.

Raman y Dunwual *'" aplican IR y Raman para investigar las transiciones de fase en los
productos de corrosion en la atmosfera y laboratorio.

Varios autores 2™ reportan que la lepidocrocita bien cristalizada muestra bandas de
absorcion para el enlace OH en el rango de 3100 a 3150, y a 1150, 1020 y 750 cm™’



oxihidroxidos con poca cristalizacion muestran marcada reduccion en la intensidad de
absorcion ™.

Para Marshall™ y Hartert'® la goetita muestra picos de absorcion en 890 y 790 cm™.

Landa™ y Bentley' obtienen que los precipitados recientes de amorfos de dxidos hidratados
de hierro muestran bandas de absorcion a 580 cm-1, mientras que la hematita «o-Fe,0,
muestra absorciones en 585, 550 y 485 ¢cm-1.

Misawa et al.” asignan al §-FeOOH picos de absorcién de 1125, 915, 800, 475 y 325 cm™".
Okamoto'™ % asigna también los picos de 1124, 909 y 794 cm™ a §-FeOOH.

Misawa®' asigna las bandas de 1020 cm™ a la lepidocrocita y-FeOOH, 890 cm™ a la goetita
a-FeOOH, 580 ¢cm™* para Fe,0, y 470 cm™' para 5-FeOOH.

Keiser® y Poling” dan dos bandas una fuerte a 580 cm™' y una débil a 425 cm™ para Fe,0,
De acuerdo a Poling® el a-Fe,Q, tiene las bandas de 555, 475 y 325 cm™, la wustita FeO
tiene una banda ancha en 425 cm™. '

Muller” estudio la akaganeita B FeOOH la cual tiene una banda fuerte en 840 cm™
Kauffman® encuentran que la banda fuerte de 575 cm™ pertenece a a-Fe,0, y s-Fe,0,.
Towe® dice que los ferrihidratos Fe,0, 2FeOOH 2.6H,0% tienen una a banda a 800 cm™ y
una inflexién cercana a 1000 cm™ que se atribuye a la vibracién de grupos superficiales®.
Misawa? estudio el caso de los green rusts | y 1l los cuales se desarrolian como etapas
iniciales de la oxidacion. El hidroxido de Fe (lf) sintetizado en el iaboratorio le dio una banda
alargada y afilada alrededor de 3600 cm™ Para el green rust | tiene una absorcién de 3500,
800 y 670 cmv' esta fase transforma para dar directamente la lepidocrocita y-FeOOH.

En la literatura® se usan codigos para indicar las intensidades y forma de las bandas®.

S = Strong, M = Medium, W =Weak, V =Very. B =Broad, Sh = Shoulder, Sp = Sharp.
fuerte medio debil muy ancho hombro afilado

La intensidad de la banda se tomo como indicative de la concentracion las fases presentes,

se midid en milimetros y ese numero se puso en la tabla en términos de unidades arbitrarias

(ua}.

Raman® da la siguiente estructura cristalina y bandas de absorcion en IR para algunos
productos de corrosion. Tabla 31

Bandas de
Absaorcién cm™.
Constantes de red A

Fase Estructura A B C cm™ intensidad relativa
Cristalina

Lepidocrocita

y-FeOOH® Ortorrombica 12.4 | 3.87 | 3.06 [1152 (B, M), 1017 (S), 737 (VW),

Goetita

wu-FeOOH Ortorrombica 464 | 10.0 | 3.03 {1260 (VW), 881 (S), 793 (S),

Akaganeita 858 (B, S)

_ﬁ_—FeOOH Tetragonal 670 (B, 5),
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Continua tabla 31

5-FeQOH Hexagonal 2.94 4.49 [1110 (B, S), 880(S),
786 (VW),

FeO Cubica 492(VB, W), 310 (VB, VW)
Hematita Espinela cubica 628 (S), .
y-Fe,04 8.35 550 (VS), 475 (W)

Rombohedral 5.42 535 (S), 464 (M), 308 (W)
a-Fe,0, Hexagonal 5.03 13.74
Magnetita Espinela cubica| 8.39 566 (500 - 700) (B, W)
Fe,Q, 630

Vi. 2 COLOCACION DE PANEL

El panel se colocd en las instalaciones del Servicio Meteorologico Nacional de Campeche,
Camp. ubicado dentro de la ciudad y a 4 Km de la costa del Golfo de México con la vista
hacia el mar, de acuerdo a las normas ISO*" ¥ ya mencionadas en capitulos anteriores.

VI. 3 EXPERIMENTACION.

Se colocaron 12 placas de acero al carbono, con dimensiones de 5 cm. de longitud, 4 cm. de
ancho y 4 mm. de espesor. Se retird una placa cada mes, para realizar los estudios
mensuales con IR de la formacion de los productos de corrosion producidos por la
exposicion de este acero a la atmosfera marino tropical de esta region. Se realizé el
seguimiento de la corrosion mes a mes por doce meses; después en las placas de 10 15
centimetros hasta los dos afios y tres anos, '

Cuando se tuvo en las probetas suficiente dxido se empezé a realizar analisis en distintas
zonas: superior, medio e inferior notandose que los espectros variaban, con respecto al sitio
de la probeta donde se tomaban.

En la tabla 25 se dan los datos de humedad, teniendo para el primer afio mas de 4500 horas
de humedad arriba del 80%.

Los espectros fueron tomados en un espectrometro FTIR Nicolet 510 con 4 cm’ de
resolucion utilizando la técnica de reflectancia difusa. Ver apéndice.

V1 4 ANALISIS CON INFRARROJO (IR)
La intensidad de las bandas® en el IR varian con la cantidad del material presente e influye
también el tamafo de grano por lo cual se requiere moler finamente para disminuir este

efecto y pesar la mezcla para asegurar la eficiencia del espectro™.

Con IR se realizaron analisis mensuales a cada una de las placas que se retiraron mes a
mes. Se rasparon los productos de corrosion y los oxidos raspados se molieron en mortero
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de agata, pesandose 10 mg de cada oxido raspado, se miezcld con 50 mg de KBr (bromuro
de potasio) o una relacién de 1 a 5, y nuevamente se molié la mezcla en otro mortero de
agata,

Después se procedio a colocar los polvos en el cono del instrumento Nicolet para obtener el
espectro,

VI.5 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

La primera banda que aparece es la de 1020 que pertenece a la lepidocrocita.

A la goetita® se le ha asignado las bandas de 890 y 790, la primer banda que aparece es la
de 890 y hasta que esta formada la lepidocrocita en una maxima concentracion en 1020 y
750 empieza aparecer la goetita en sus dos bandas. Ver tabla 32.

Es importante senalar que existen factores no controlables que pueden influir en la formacion
0 presencia de compuestos en los productos de corrosion como son: la humedad durante el
mes, las horas de insolacion, y los contaminantes cloruros y sulfatos. Los cuales pudieran
originar variaciones en la intensidad de ias bandas. Cuando se tuvo suficiente dxido en la
probeta se raspo en diferentes niveles de ella en la zona superior, zona media, y zona
inferior. Tomandose los espectros de esas zonas.

Se presenta en la siguiente tabla las intensidades de las bandas mas caracteristicas de la
lepidocrocita y goetita. Tabla 32

lepidocrocita goetita
Tiempo de exposicion Banda Banda Banda Banda Banda
1150 cm™ {1020 cm™ [ 750 cm™" | 890 cm™ | 790 cm™’

ua uA ua ua ua
1 mes general 10
2 meses gral. 20
3 meses gral. 22
4 meses medio 26 3
4 meses inferior 12 36 8 5
5 meses medio 7 27 6 5
5 meses inferior 16 76 30 4
6 meses medio 11 33 9 12
6 meses inferior 14 78 35 6 2
7 meses superior 8 41 10 11 9
7 meses inferior 14 47 14 10 3
9 meses superior 16 34 9 14 5
9 meses inferior 18 58 23 12 3
10 meses superior 18 40 13 14 5
10 meses inferior 22 56 22 12 5
11 meses superior
11 meses inferior 26 62 22 12 4
12 meses superior 15 37 10 15 7
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12 meses inferior 21 61 30 8 4
2 anos ext. 15 33 9 21 9
3 anos pegados 19 34 8 20 9
3 anos disgregados 25 43 12 30 12
3 aios raspado 24 43 8 23 9
superior

3 anos inferior 30 43 10 19 7

La lepidocrocita se presenta al inicio sblo en la banda de 1020 durante los primeros tres
meses veéase figura 13.

La banda de 1020 crecio a partir de un mes de 10 ua a 78 ua en seis meses en la zona
inferior. La banda de 750 inicia con una longitud de 3 ua en 4 meses en la zona mediay a
seis meses tiene 35 ua en la zona inferior de la probeta. Vease figura 14.

La goetita se empieza a detectar a los 4 meses a través de la banda de 890.

La banda de 1150 cm™ que se asocia a la lepidocrocita aparece en el quinto mes y continua
creciendo teniendo un maximo en tres afios, Ultima evaluaciéon. Si aumenta la goetita esta
banda de 1150 también disminuye, como se observa en las mediciones de la tabla 32.

Los productos disgregados son aquellos que se desprendieron por manejo de la placa, los
productos pegados son los que se tuvieron que desprender por medios mecanicos.

VI. 6 CONCLUSIONES.

Anteriormente no se habian reportado datos de la evolucion en el tiempo de los oxihidroxidos
de Fe. En este trabajo se presenta el incremento de la lepidocrocita con el tiempo de
exposicion. A seis meses en la parte inferior de la probeta, la lepidocrocita alcanza su
intensidad maxima como se observa en la tabla 32. A partir de este momento la goetita
aumenta marcadamente a expensas de la lepidocrocita por lo que la mtensmdad de la
lepidocrocita disminuye después de haber alcanzado un maximo.

En general la lepidocrocita se encuentra en mayor concentracion en la parte inferior de la
probeta. Por lo que es importante el lugar donde se tome la muestra, la placa fue colocada a
45 grados de inclinacion y presenta distinto espectro en la parte superior y en la parte
inferior. Los espectros de 7 y 9 meses en las zonas superior e inferior tienen distinta
composicién, existe mas goetita en la zona superior y se tiene mayor presencia de
lepidocrocita en la parte inferior de la probeta. Véase figura 16.

A 4 meses se presenta la goetita sélo en la banda de 830 cm™, con banda débil lo gue indica
que esta en poca cantidad.

La goetita a tres afios de exposicion presenta una intensidad mayor que a uno y dos anos.
Los oxidos presentan también distinto espectro en el exterior que en interior, se tiene a‘la
goetita en mayor proporcion en los productos exteriores que en los que estan adheridos a la
placa. Véase figura 17.



MODELO PROPUESTO MECANISMOS DE FORMACION DE COMPUESTOS EN UNA
ZONA DE BAJA AGRESIVIDAD

Tiempo de exposicidén
1 mes 4 meses 6meses

O,+ 2H,0 + 4e — 40H
Fe?" + 2(OH) — Fe (OH), amorfos

2Fe{OH), » 2FeO0OH + H, lepidocrocita
e » v FeOOH 1020 y FeOOH 1020  y FeOOH 1020
ﬁ Poca oxidacion :> yFeOOH 750  y FeOOH 750
Fe @
poca goetita a FeOOH 890
o« FeOOH 890 « FeOOH 790

empieza acrecer la goetita

a partir de seis meses

en las dos bandas

continua creciendo a uno, dos y tres anos

productos
detectados con analisis AES, XPS y SIMS.

i Fe?" + O Fe0
3Fe?" + 307" Fe,O,
8Fe OOH + Fe — 3Fe,0, + 4H,0 Fe,0,
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ESPECTROS DE INFRARROJOS DEL SERVICIQ METEREOLOGICO NACIONAL CAMPECHE

ESPECTRO |
1 MES

FSPECTRO
2 MESES

ESPECTRO
3 MESES

2000 1730 1460 1190 320 650 380
WAVENUMBER

Figura 14 en el espectro de IR se observa la evolucion en el tiempo de exposicién de la
banda en 1020 cm™.
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ESPECTRO 8
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ESPECTRO 9
6 MESES ZONA INFERIOR
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Figura 15 espectros de infrarrojo para 6 meses en la zona media e inferior de la probeta.

Veéase tabla 32.
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Figura 16 el lugar donde se tome la muestra es importante presenta distinto espectro en Ia
parte superior que en la parte inferior.
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Figura 17 la goetita a tres anos de exposicion se presenta mas crecida en sus dos bandas.
Vease tabla 32.



CAPITULO VIl ANALISIS DE IR EN EL PANEL A 10 M DEL MAR UBICADO EN EL
CENTRO REGIONAL DE INVESTIGACIONES PESQUERAS (CRIP) EN CAMPECHE.

VI, 1 INTRODUCCION.

En virtud que se habia colocado un panel en el servicio Meteorologico de Campeche,
ubicado a 4 Km. de la costa y en el cual los datos mensuales de cloruros eran-muy bajos se
decidié colocar otro panel cerca de la costa, para poder comparar los datos de cloruros y
sulfuros. Este panel fue colocado a 10 metros del mar en septiembre de 1993, en el cual se
colocaron placas como lo recomendaban las normas y ademas se colocaron 24 placas de 4
X 5 cm. con 4 mm. de espesor de las cuales se retiraron dos cada mes para estudios de

infrarrojo y de microscopia. '

V1. 2 EXPERIMENTACION
Se realizo el mismo procedimiento experimental ya descrito en el capitulo anterior para
obtener los datos de infrarrojo, utilizando la técnica de reflectancia difusa.

Cabe actarar, que los estudios de infrarrojo se hicieron desfasados. Se guardaron las
muestras cada mes que se recogian en un desecador y hasta que se tuvieron las muestras
completas por un afo se realizaron los espectros. Aun asi ofrecen una valiosa informacion,
ia banda de 1020 cm™' de !a lepidocrocita se conserva y no se forma otra fase en la muestra
de un mes a casi un ano de estar guardada.

En este sitio existe gran corrosion, a un mes ia placa estaba totalmente cubierta de 6xidos.
Por lo gque no fue posible, seguir la evolucion mensual de los productos de corrosion por
microscopia electronica. Solo se hicieron estudios de microscopia a uno y doce meses.

VII.3 RESULTADOS.

Los espectros de infrarrojo fueron tomados de la capa exterior de los productos de corrosion.
Los espectros correspondientes a este estudio se encuentran ilustrados en la figura 18 a 20.
En la tabla 33 se reportan las intensidades de las bandas caracteristicas, las cuales se
obtuvieron de la forma descrita en el capitulo anterior.
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Tabiln 33

LLepidocrocita goetita

Tiempo de Banda Banda Banda - Banda banda
exposicion 1120cm™{| 1020 cm™ 750 cm™ 890 cm™ 790 cm™’

ua ua ua ua ua
1 mes 7 12
2 meses 7 14 2 9 4
4 meses 7 20 4 9 4
5 meses 8 31 3 14 7.5
6 meses 9 315 6 10 5
7 meses 11.5 19.5 4 8 4.5
8 meses 9 13 3 9 5
10 meses 7 19 3 12 5
11 meses 15 19 55
12 meses 7 24 2 10 5

En el primer mes.

La observacion visual muestra toda la placa cubierta de oxidos. El espectro muestra
Gnicamente la banda de 1020 cm™ de la lepidocrocita. No se muestra ninguna otra banda
definida, por lo que se presume que existe poca fase de la lepidocrocita y los demas
productos de corrosidn son amorfos. Véase espectros en la figura 18.

A dos meses.

Se observa un incremento en la intensidad de la banda de 1020 de la lepidocrocita, Ademas
se aprecia claramente las bandas de 890 y 790 de la goetita la cual se presenta bien
definida desde dos meses.

A 6 meses se llega un maximo de crecimiento de la lepidocrocita

A doce meses.

Se presentan las bandas de la goetita en 890 y 790 cm™ casi similares a las presentadas en
2 meses, lo que pude atribuirse a una formacién estable de esta fase a partir de 2 meses
Véase figura 20.

Se realizaron también 2 analisis con Mossbauer encontrando que la akaganeita se encuentra
presente en la probeta de Campeche situadas a 4 Kilometros de distancia y en la probeta
analizada que se situd a 10 metros de la costa. Ver capitulo X.

VIl. 4 DISCUSION DE RESULTADOS

La banda de 1020 cm™ de la lepidocrocita se presenta a un mes con pico corto, lo que
significa que a pesar de estar cubierta la placa de productos de corrosion, solo una parte del
total de estos productos es lepidocrocita en la banda mencionada y los demas productos
pueden ser amorfos
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La lepidocrocita llega a un maximo a los seis meses, después disminuye por la
transformacion a goetita o quiza a otra fase mas como puede ser magnetita o hematita las
cuales se han encontrado por diferentes técnicas de apoyo como es difraccion de rayos X y
Espectroscopia Auger.

Se puede observar en la tabla 26 los analisis que se realizaron con la microsonda del
microscopio electrénico, a los dxidos que se formaron un mes de exposicion que el cloro
esta presente en porcentajes hasta del 5%. Por lo que la formacidn de la akaganeita es
creible por Ia presencia del cloro en los dxidos del hierro. '

Se presenta la goetita en sus bandas de 890 y 790 cm™' a partir del segundo mes.

La banda de 1120 cm™ que se le atribuye al sulfato de sodio es marcada a los 6, 7y 8
meses (a nueve meses no se realizd el espectro), en diez meses y once meses deja de
aparecer. En 12 meses se presenta pero muy tenue, por ser un sitio de alta humedad
posiblemente este producto se haya lavado.

VIl. 5 CONCLUSIONES

En las probetas expuestas en un sitio préximo al mar, la goetita se presenta en menos
tiempo de exposicidén, con respecto a otro mas alejado de la costa.

La goetita se presenta definida en el segundo mes de exposicion, en sus dos bandas de 890
y 790 cm™. Vease figura 18.

la banda de 750 cm™' de la lepidocrocita no se forma adecuadamente en este medio marino,
por existir mayor presencia de goetita.



MODELO PROPUESTO DE LA FORMACION DE PRODUCTOS DE CORROSION EN UNA
ZONA DE AGRESIVIDAD ALTA FRENTE A LA COSTA DE CAMPECHE, CAMP.

Tiempo de exposicién

1 mes
lepidocrocita

y FeOOH 1020

toda la placa
oxidada

mucha oxidacién
productos amorfos

>

2 meses 1 afio

y FeOOH 1020
poca lepidocrocita

y FeOOH 1020

goetita
o FeQOH 890 a FeOOH 890
o FeOOH 790 o FeOOH 790

se estabiliza la goetita
a partir de dos meses
goetita mayoritariamente

63



CENTRO REGICNAL DE INVESTIGACTONES PESQUERAS (CRIP) CAMPECHE ESPECTROS DNFRARROJCE

1 MES

1020 —

2010 1740 1470 1200 930 660 390
WAVENUMBER :

Figura 18 el espectro de 1 mes muestra una banda corta en 1020 cm™ de la lepidocrocita, Ia
placa estaba cubierta de dxidos, pero existe poca fase de la lepidocrocita.

En el espectro de 2 meses la banda 1020 ha crecido. Estan formadas las bandas de la
goetita en 890 y 790 em™. '



2010 1740 1470 1200 930 660 380
WAVENUMBER

Figura 19 en el espectro de 8 meses la banda de 1120 cm™ es mas tenue que a siete
meses.

En el espectro de 10 meses se atenta la banda de 1120.
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Figura 20 en el espectro de 12 meses se presenta la banda de 1020. Se presentan ias

bandas de la goetita definidas en 890 y 790 cm™, Se presenta débil 1a banda de 850 cm™ de
la akaganeita..



CAPITULO VIII ANALISIS DE ESPECTROS INFRARROJO DE LA ZONA INDUSTRIAL DE
COATZACOALCOS.

VHI. 1 INTRODUCCION.

El estudio de la agresividad atmosférica en esta zona geografica, permitid clasificar esta
atmodsfera ' como marino-industrial, considerada de acuerdo a estos estudios, como una de
las zonas con mas alta agresividad corrosiva con respecto a otras regiones del pais. Influyen
en ella los contaminantes: sulfatos de la industria y los cloruros de los aerosoles marinos.

En esta zona industrial de Coatzacoalcos a un mes, la lepidocrocita se observa en la banda
de 1020. La Goetita se encuentra definida en sus dos bandas desde el primer mes.

Se presenta en la mayoria de los espectros la banda de 1120 cm™' que se le atribuye al
sulfato de sodio. En trabajos anteriores se encontrd, que el sulfato favorece la formacion de
r1goetita cuando un hidroxido ferroso es oxidado' ¢,

VIIl. 2 EXPERIMENTACION CON INFRARROJO (IR)

Se realizaron analisis con IR para todos los sitios a uno, dos y doce meses. En Pajaritos en
dos sitios de exposicidn se formo a 1 afio una costra de oxidos de aproximadamente un
milimetro de espesor que se pudo desprender casi completa, lo que permitio realizar analisis
del exterior e interior de ia costra.

VIIl. 3 RESULTADOS
Se realizaron analisis de infrarrcjo a cada placa que se retiro, realizando 37 espectros. Los

resultados de las fases, que se tienen presentes en cada complejo se reportan en las tablas
(34a,byc).

64



Tabla 34a. Resultados de analisis por IR de los productos formados sobre las probetas
expuestas en el Complejo Morelos Se presentan los resultados por sitio en el complejo en

secuencia de tiempo a uno, dos y doce meses.

NaSO, Lepidocrocita goetila
Banda Banda Banda Banda banda
1120 cm™' 1020 cm™ 750 cm™’ 890 cm™ 790 em™
ua ua ua ua ua

Morelos 1 Tmes 15 20 2 14 8
Morelos 1 2m 14 22 4 14 6
Meorelos1 1 afio 14 15 2 20 1
Morelos 2 1m 11 205 2 15 14
Morelos 2 2m 11 15 3 13 8
Morelos2 1 afo 10 16 2 14 11
Morelos 3 im 14 10.5 1.5 16.5 125
Morelos 3 2m 12 4 1 10 7
Morelos 3 1 ano 3 45 - 12 7.5
Morelos 4 1m 15 17 3 14 8
Morelos 4 2m 12 25 5 12 5
Morelos 4 1 afio 9 19 5 15 8

La goetita se presenta desde el primer mes. Véase figura 21.

Tabla 34b. Resultados de analisis Infrarrojo de Pajaritos, la banda de la lepidocrocita de 750
desaparece en la zona 1 conforme pasa el tiempo, y no aparece en las demas zonas. La

agresividad en este complejo es la mas alta.

NaSO, Lepidocracita Goelita
Banda Banda Banda Banda Banda
1120 cm™ 1020 cm™! 750 cm™’ B9 cm™! 790 cm™
ua ua ua ua ua

Pajaritos 1 Tmes 17 22 3 22 9
Pajaritos1 2Zmeses 9 10 2 19 14
Pajaritos1 1 afo 15 14 2 37 26.5
Pajaritos2 1m 12 15 - 7 8
Pajaritos2 2m 10 6 2 4 7
Pajaritos2 1 ano 7 18 - 22 15
Pajaritos3 1m 10 6 5 4
Pajaritos3 Zm - 2 - 7 5
Pajaritos 3 exl. 1afio - 35 - 21 13
Pajaritos 3 int. 1°no - 10 - 4 12
Pajaritos4 1m 22 7.5 15 9
Pajaritos4 2m 11 4 - 12 9
Pajaritos 4 ext. 1ano 16 13 3 27 17
Pajaritos 4 int. 1 ano - 9 24 17.5

La banda de 1120 aumenta aun afio de igual forma la goetita aumenta a un ano.
Pajaritos 3 es situado cerca de una torre de enfriamiento y es posible que el rocio que
emana lave algunos elementos o compuestos. Véase figuras 22 y 23.
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Tabla 34c. Resultados de analisis Infrarrojo de Cangrejera, la zona 1 es la menos agresiva y
se estabiliza la banda de 750 de la lepidocrocita. Las bandas presentan menos ruido.

NaSQ, Lepidocrocita goetita
Banda Banda Banda Banda Banda
1120 ¢m! 1020 cm™! 750 cm™ 890 ¢cm™ 790 cm™
ua ua ua ua ua

Cangrejera 1 1mes 13 24.5 2 22 10
Cangrejera 12 m 14 25 5 11 7
Cangrejera 1 1 afic 14 12 4 20.5 12
Cangrejera 2 1m 11 13 2 14 9
Cangrejera 2 2m 11 11 2 13 7
Cangrejera 2 1 ano 11 18.5 4 21 13
Cangrejera 3 1m 18 31 6 14 6
Cangrejera 3 2m 8 8 1.5 14 9
Cangrejera 3 1 afo 10.5 24 5 19 10
Cangrejera 4 im 18 9 - 20 13
Cangrejera 4 2m 10.5 6 15 135 95
Cangrejera 4 1 aiio 13 85 - 17.5 8.5

Véase figura 24.

VIll. 4 DISCUSION DE RESULTADOS DE LOS COMPLEJOS CON IR
A un mes la lepidocrocita se presenta mas definida en la banda de 1020cm.

Se presenta en la mayoria de los espectros de las placas expuestas a 1,2 12 meses la
banda de 1120 cm™ que se le atribuye al sulfato de sodio'?. Vease figura 21,22 y 23.

La Goetita se encuentra definida en sus dos bandas de 790 y 890 cm™, desde el primer mes.
Varios autores han encontrado en ensayos de laboratorio que el sulfato de sodio, favorece la
formacion de goetita®*S,

En soluciones neutras ¢ ligeramente acidas la corrosiéon de acero inicia con las formaciones
de lepidocrocita y FeOOH de acuerdo a*.

Fe — Fe®* + 2¢

Fe?* + OH — FeOH'

2FeOH" + HO + %0, —> 2FeOOH + 2H"
Con altos contenidos de depositacién de sulfatos se incrementa la transformacion de vy
FeOOH lepidocrocita a « FeOOH goetita, como fue observado por Gullman and et”.

La temperatura también puede influir en la formacién de los productos de corrosion.
Johansson® en su experimento de laboratoric en camara de interperie, a temperatura menor
de 20 °C no encuentra y FeOOH lepidocrocita pero si la encuentra a temperaturas de 30 y 40
°C. Aqui en el Golfo se tienen estas temperaturas, la temperatura minima es mayor a 20 °C
llegando atener mas de 40 °C en época calurosa.
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En este estudio los espectros muestran: que a un mes existe una fuerte evidencia de o
goetita en las bandas de 890y 790 cm™. Se forma la v lepidocrocita, pero aparece sélo en la
banda de 1020 en poca intensidad, la lepidocrocita se encuentra en baja concentracion.

De los tres complejos, la corrosion mas alta se presenta en Pajaritos. Se sabe que la
corrosion se eleva en presencia de un electrolito, porque incrementa la conductividad de la
pelicula, lo que eleva el flujo de electrones a las capas exteriores ricas en oxigeno.

En donde existe una corrosién menor se presenta la banda de 750, como sucede a un afio
en el complejo Morelos en el sitio 4 y Cangrejera 1, 2 y 3. Se menciono que los sulfatos
propician la transformacion de la goetita, entonces es posible que al existir menos sulfatos se
estabilice en mayor proporcion la lepidocrocita y al haber mayor concentracion de
lepidocrocita se observen las dos bandas. Ver Tabla 27a y 27c.

£n la Tabla 28c se observa que la banda de 750 de la lepidocrocita, en Cangrejera 4, no se
forma en uno, ni en dos, ni tampoco en 12 meses. En virtud de que los sulfatos propician la
formacion de la goetita disminuyendo la cantidad de lepidocrocita formada.

De acuerdo a lo observado en los analisis el sulfato de sodio se aloja en la superficie lo que
se confirma en Pajaritos 4 que sdlo se localiza en el exterior de acuerdo a los espectros
interior y exterior de las placas expuestas un afo.

VIIl. 5 CONCLUSION

En este medio industrial — marino, agresivo se tiene fuerte presencia de sulfatos y cloruros.
La principal fase que se forma desde a un mes de exposicion principalmente es la goetita por
la presencia de sulfatos y cloruros que influyen en su formacion, se le encontré mayor
concentracién de goetita en sus bandas de 890 y 790 cm™.

En la zona industrial donde la corrosividad no es muy alta se presenta la banda de 750 de la
lepidocrocita a un afio. Corroborando que la lepidocrocita se estabiliza cuando no hay altos
sulfatos que propician la transformacién mas rapida a goetita.

En estos complejos existe la presencia de suifato de sodio como producto de la influencia de
los aerosoles marinos y la contaminacion atmosférica de sulfatos por influencia industrial. El
sodio se localiza principalmente en las capas superiores, véase figuras 12 a. Se cree que
uno de los compuestos que forma es el sulfato de sodio porque en la mayoria de los
espectros se presenta la banda de 1120 cm™ que se le atribuye al sulfato de sodio’ .

En el interior de los productos de corrosion de Pajaritos 4 no se presenta la banda de 1120
que se le atribuye al sulfato de sodio. Comprobando que los sulfatos se quedan
preferentemente en la superficie al reaccionar con los compuestos de sodio. Véase figura
12b.
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De acuerdo a los analisis del exterior y del interior de algunos productos de corrosién existe
mas goetita en la capa exterior de los productos de corrosion, esto es importante porque
muestra diferencias en los compuestos de la capa de los productos de corrosion. Los cuales
tendran distintas propiedades y respuestas electroquimicas. Debiendo considerar esta
localizacién cuando se refiera al analisis de productos de corrosion, porque los espectros
pueden variar. Véase figura 23.

MODELO PROPUESTO DE LA FORMACION DE PRODUCTOS DE CORROSION EN UNA
ZONA INDUSTRIAL - MARINA DE ALTA AGRESIVIDAD EN COATZACOALCOS VER

Tiempo de exposicion

1 mes 2 meses 1 ano

Poca lepidocrocita

f> y FeOOH 1020 —> y FeOOH 1020 —> y FeQOH 1020
—> ( y FeOOH 750 )
Fe esta banda se estabiliza en un afio

si la agresividad es media / alta.

« FeOOH 890 o FeOOH 890 o FeOOH 890
o FeOOH 790 o« FeOOH 790 EZEL o FeOOH 890
productos mayoritarios
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INFRARRQUOS OOMPLEJCS PETROQUIMICDS — MORELOS 1

1950 1700 1450 1200 950 YOO %50
WAVENUMBER

Figura 21

En el espectro de 12 meses se tiene las bandas de 890 y 790 mas largas que a uno y dos

meses. La banda de 1020 es mas corta que a uno y dos meses, y no se formo la banda de

750 cm™'.Notese qué la banda de 1120 del sulfato de sodio esta presente desde 1 mes.



PAJARTTCS 1

2000 1730 1480 1190 920 650 380
WAVENUMBER

Figura 22

En el espectro de 1 afio se tiene los picos de las bandas de 890 y 790 mas largos que a uno
y dos meses. La banda de 1020 cm™ es mas corta que a un mes de la lepidocrocita. La
banda de 1120 del sulfato de sodio es mas larga que a uno y dos meses.
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Figura 23 en Pajaritos 3 ge tiene mayor proporcion de goetita en el exterior que en el interior
de los productos de corrosidn. Véase tabla 34 b.



2000 1730 14680 11890 920 650 380
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Figura 24 a un aiio la goetita se presenta mas intensa en sus dos bandas de 830 y 790, se
presenta la banda de 1020 mas corta que a un uno y dos meses. A mayor presencia de
goetita menor cantidad de lepidocrocita. Esta presente la banda de 1120 del sulfato de sodio

desde un mes de exposicion.



CAPITULO IX CORROSION MICROBIOLOGICA

IX. 1 INTRODUCCION.

La corrosion atmosférica de los metales es de naturaleza electroquimica. La composicién de
las capas de Oxidos, depende de las condiciones dadas en la superficie del electrolito,
debido a la accién de los parametros atmosféricos, tales como: temperatura, humedad
relativa, contaminantes como el NaCl y SO,, velocidad de depositacion, etc.

Existen estudios sobre la formacion de los primeros compuestos de los oxidos en el acero,
algunos autores' han encontrado que se forman amorfos de oxihidroxidos, de los cuales una
parte se transforma a productos cristalinos tajes como lepidocrocita, akaganeita, goetita,
magnetita y hematita. Véase figura 25.

En los analisis de infrarrojos se encontro? que uno de los primeros productos que se forman
en este sitio de la ciudad de Campeche, es la lepidocrocita. La cual se forma a expensas de
los amorfos, y posteriormente una parte de la lepidocrocita se transforma a goetita.

A la vez que se realizaban analisis con infrarrojo y rayos X, se seguia con el (SEM-EDS)
microscopio electrdnico de barrido con microsonda, mes a mes la morfologia de las fases
que se iban presentando en este estudio. Parte de las cuales podian asociarse a las fases
de la lepidocrocita y goetita. Pero existian evidencias de formas de corrosion, que no se
podian asociar a ninguna fase tales como: canales y filamentos gruesos, que presentaban
contenidos de carbono muy altos del orden del 65%.

En el seguimiento morfologico mensual de la corrosion por un afio en el microscopio
electronico de barrido se encontraron morfologias que se le atribuyen a {a lepidocrocita, a la
goetita y a la corrosion filiforme que se asocia a la humedad, pero existen otras que no
encajaban a las fases descritas y que sélo se pueden atribuir a microorganismos.

En un principio se negd a que fueran hechas por microorganismos, pero las evidencias
llevaron a una observacion rigurosa de las fotografias y a un analisis mas detallado de
carbono y fosforo obtenido con el andlisis de la microsonda convencié a creer en la
presencia de microorganismos

En los analisis quimicos hechos con la microsonda se detecté una gran presencia de
carbono, este carbono no estaba homogéneamente distribuido en la muestra, como efecto
de la atmosfera, se localizaba en lugares especificos producto de la -presencia de
microorganismos o de su actividad en la corrosion atmosférica. La morfologia presentada
desde los primeros meses solo podia explicarse por influencia de la humedad o de
microorganismos, los cuales creaban zonas anodicas y catédicas.

La presencia de microorganismos en la corrosidén ha sido investigada, que se presenta en
diferentes ambientes® % ®. Principalmente la accion de la bacteria sulfato reductora (SRB) en
agua de mar y en aguas de torres de enfriamiento® 8. Los microorganismos pueden vivir en
diferentes ambientes tales como: aguas, suelos y aire donde las bacterias, hongos y algas
pueden desarrollarse. L.os microorganismos pueden formar colonias en diferentes substratos
organicos o inorganicos* ®. El crecimiento de bacterias se debe a iones minerales, nitrogeno,
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fosforo, sulfuros, hierro manganeso, calcio, material organico y CO, la presencia de estos
elementos crea las condiciones de vida favorables™ ™.

Muchos tipos de bacterias aerobicas pueden vivir en suelos, agua y aire, y existir en distintas

temperaturas, diferentes humedades y pH. Entre ellas estan las bacterias oxidantes del

hierro y el manganeso, bacterias oxidantes del sulfuro, bacterias productoras del metano y

acidos organicos. Las bacterias sulfo-oxidantes son: bacterias aerobicas que producen el

acido sulfurico el cual es altamente corrosivo para los metales, se mencionan cuatro
bacterias del genero: Thiobacillus, Thiodendron, Beggiatoa y Sulfolobus.

+ El Thiobacilius ferroxidantes, es interesante porque oxida a los iones ferrosos y a los
compuestos de azufre.

+ El Thiobacilius ferroxidans y el Thiobacilus thicoxidadans, son capaces de crecer bajo
medios muy acidos pH de (1 é menos).

¢+ Las ferrobacterias obtiene su energia de la transformacion de los iones ferrosos, a las
sales férricas. Esto ocurre en zonas anodicas, acelerando la formacion de oxidos.

¢ La bacteria ferroxidante como: la Gallionela Shaerotilus, Leptothrix, Clonothrix y
Crenothrix oxidan al hierro en forma de iones ferrosos Fe?* (a una forma soluble de hiero)
a ion férrica Fe® el cual es muy insoluble®.

+ La Gallionela forma tallos, es una bacteria aerébica, que acumula éxidos de! metal. Este
metal oxidado es insoluble en agua.

+ Algunas bacterias, que oxidan al hierro y al manganeso se conoce que concentran a los
iones cloruros. Lo cual incrementa la corrosion, particularmente en grietas en los aceros
austeniticos inoxidables. Las picaduras son generalmente muy pequefias en la superficie
pero forma largas cavidades debajo de la superficig® >*'2" Y%,

¢ Las bacterias dei Fe y Mn pueden ser aerdbicas y oxidar los iones ferrosos a iones
férricos, pueden concentrar los iones cloruros y producir los cloruros férricos. Lo cual es
extremadamente agresivo picando los aceros inoxidabies y también pueden corroer al
acero al carbono.

+ Sphaerotilus, Leptothrix, Clonothrix y Crenothrix son bacterias aerobicas filamentosas que
deterioran el acero inoxidable y al acero al carbono, oxidando al soluble Fe* a Fe(OH),
insoluble y también puede concentrar al oxido de Mn #'"*2,

+ Las seudomonas son aerdbicas, formadoras de babas, que ofrecen las formas de
peliculas combinadas con los depdsitos en la superficie del metal. Las seudomonas
absorben O, y otras especies® ¥ 2, reduciendo al fierro. La reaccion de reduccion Fe* a
Fe? parece ser que se induce de la exposicion del metal activo a la superficie de
corrosion. Las picaduras crecen como iones ferrosos coleccionados en la base de la
picadura y concentrando los iones cloruros.

La mayor parte de los microorganismos que metabolizan el hierro tienen la facultad de
extraer el hierro ferroso del medio acuoso y transformarlo en un deposito de hidroxido férrico
hidratado.

En afios anteriores los dafios originados por los microorganismos se tomaron poco en
cuenta, es en los afios recientes que se les presta mas atencion con la ayuda del
microscopio electrénico.
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Por transporte se han diseminado a todas partes, reproduciéndose donde encuentren las
condiciones para ello. Hoy en dia existen los estudios suficientes que permiten la aceptacion
de su actividad en tierra y en agua. Se sabe que en presencia de agua atacan el hierro, ya
sea en agua dulce 6 en agua salada. Se conoce que los microorganismos se distribuyen en
la naturaleza en tierra, agua y aire, mas sin embargo poco se ha estudiado con respecto a la
influencia de microorganismos en la corrosion del hierro expuesto a la atmosfera marino
tropical.

tX. 2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Condiciones de exposicion.

Las placas fueron expuestas por doce meses de abril de 1993 a marzo de 1994 a 4
kilometros de la costa de la ciudad de Campeche en el Golfo de México. Acorde a las
normas 1SO 9223. y G-50 ASTM. Las dimensiones de las placas y su preparacion ya se
mencioné en el capitulo de experimentacién.

Se retird una placa cada mes, para estudios mensuales en el microscopio electrénico de
barrido (SEM) JEOGL 4000.

A las placas observadas en el SEM, no se les dio ningun tratamiento previo se observaron y
se analizaron directamente con la microsonda (EDS). Se pretendia valorar la influencia de
fos contaminantes y como se incorporaban a los oxidos

Cuando se inicid la exposicion de las placas se colocaron dispositivos mensuales para medir
la cantidad de cloruros y sulfuros, que son los contaminantes atmosféricos mas agresivos
para los metales. Ademas de registrarse los datos de humedad mayor al 80%, temperatura,
velocidad y direccion dei viento.

Datos atmosféricos.

Promedio de NaCl =17 mg/m’x dia

Promedio SO, = 24 mg/ m?’xdia
Humedad > 80% = 4575 Horas totales en el afio 12.5 Hr/ dia
Temperatura = 20 -40°C, minima y maxima en el afo.

Direccion de vientos = SE viento dominante térreos
Velocidad de viento 4 a6 m/sdominante.

I}

IX. 3 RESULTADOS

Se analizd quimicamente con EDS, una probeta (matriz) sin oxidar de 4 x 5 cm. la cual fue
pulida con lija de # 400, luego lavada con agua y jabon, enjuagada al chorro de agua de la
llave y secada con toalla de papel y aire a 20 C. Ver andlisis de referencia en tabla 2.
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Tabla 35. Tiempo de exposicion.

Abrit { mayo | junio | julio ]Agost| Sept. | Cct. | nov. | Dic. |Enero| feb. |Marzo
93 [ 94
NaCimgim? | 186 | 87 | 123 | 253 | 397 | 94 | 123 | 144 | 153 | 85 | 136 [ 259
dia
S0, mgim? 089 | 000 [ 16 | 76 | 063 | 1.28 | 0.20 | 0.82 | 026 {1387 154 | 0.20
dia

Tiempo de 1435 | 368.31 316.3 | 3784 | 3785 | 461.6 | 359.3 | 4326 | 413.8 | 6446 | 3511 | 3239
mojade hr.

Muestra las relaciones de depositacion, de cloruros y sulfuros con los contenidos de
humedad en cada mes, en el Servicio Meteorologico Nacional

Utilizando el microscopio electronico de barrido y con EDS se realizaron, mes a mes ios
analisis de las placas expuestas. Las variaciones cuantitativas para cada elemento no son
grandes, como puede observarse en la Tabla 2. Lo que da confiabilidad a los analisis.

Analisis promedio del acero sin exponerse obtenido con la microsonda. Fe = 95.07;

0 =0.01;, C=4.71;, % en peso. 4.71 de carbono (nota: este carbono no corresponde al
introducido en la fabricacion del acero el cual es de 2% maximo, se menciona en el capitulo |
el analisis exacto para el acero usado), este carbono es por la influencia de los sellos
hidraulicos y recubrimientos propios de la microsonda. Podemos considerar que hasta 5% de
carbono es producto del ambiente de la microsonda, cualquier otra cantidad superior es
debido a otras fuentes. (Por conversacion privada con el técnico de JEOL).

Tabla 36. Analisis de la formacion tipo ducto, en la cual hay relaciones entre el carbono,
azufre y fosforo, en placas de 11 meses de exposicion SMN. Véase figura 26.

Ducto CjlFe| O S Cl | Na| K Ca Si Al P {Mn| Mg
Oxidacion 15 68 15.82 | 0.12 0.12 0.17 0.00 0.00 0.06 0.04 0.0 1.01 0.08
superior, 1

Particula 21 32 45 1666 | 0.13 0.06 0.31 .03 0.06 2.44 2.27 0.08 0.68 0.09
blanca

Negra 3] 74 17 7.89 0.15 0.00 0.07 0.00 0.10 0.18 0.10 0.06 0.32 0.03
transversal

Transversal 41 48 41 972 0.31 0.00 0.15 0.04 0.31 0.13 0.07 0.12 0.41 0.02
negra derecha

en duclo

Linea negra 59 ol B.69 0.10 .04 0.13 0.00 0.00 0.18 0.07 0.00 0.59 0.07
5 central

Linea negra 57 34 8.86 0.08 0.03 0.07 0.00 0.07 0.08 0.02 0.03 0.49 0.00
inferior 6

Linea negra 56 37 6.15 0.14 0.08 0.08 0.00 0.08 0.09 0.02 0.04 0.38 0.00

7 interior ceniral
Fransversal 8| 63 26 9.37 0.20 0.04 0.14 0.02 0.29 0.18 0.1 0.1 0.34 0.02
blanca en punla

Intenor purito 61 20 8.51 012 0.03 0.08 0.03 0.07 0.10 0.02 0.00 0.48 0.00
negro 9
Linea negra 73 21 4.61 0.1 0.04 0.05 0.00 0.06 0.06 0.03 0.00 0.04 0.02

superior 10 .
Punto negro en 68 28 3.48 0.08 0.03 0.03 0.00 0.07 0.08 0.02 0.00 0.45 0.00
duclo 11
QOx, inferior 31 51 17.01 | 0.00 0.00 .12 0.00 0.00 0.14 0.00 0.00 0.97 0.00
exterior 12




Tabla 37. Analisis de las formaciones tipo vena se encuentran relaciones de carbono, azufre

sodio y fosforo en placas 11 y 12 meses de exposicion en el SMN. Véase figura 27 ay b.
Venas $1m C Fe 8] S Na K Ca Si Al P Mn Mg
23. vena 1 128.33] 51.79 20.35 0.07 0.79 0.00 0.18 0.1 0.00 0.00 0.28 0.00
abierla y cerrada
Vena abierta ext. | 27.35 | 52.25 | 1567 127 786 | 013 | 030 | 054 | 009 | 040 | 045 | 000
Derecho cerrado
2

Iniciodevena 3 |41.95| 38.83 17.58 .48 0.54 0.00 017 017 0.09 0.00 0.14 0.04
abierta p.x10.000

Vena abierla 4096 | 40.11 17.22 0.72 0.24 0.00 0.22 0.17 0.00 0.03 0.22 0.00
inicio sup 4
Orilasupvena 5 | 3278 ] 48.38 17.06 0.53 0.46 0.03 0.00 0.17 (.05 0.04 0.49 0.00

Orilla de vena 1369 | 64.19 2077 0.13 0.60 0.00 0.00 0.10 0.00 0.00 0.45 0.07
abierta 6
Vena sup 7 6.95 | 68.95 22.76 0.00 0.63 .00 0.00 0.20 0.07 0.04 0.39 0.00
Vena sup 8 699 | 71.52 20.37 0.00 0.32 0.00 0.00 0.23 0.10 0.00 0.46 0.00
Arborescencia 16.01 | 57.45 22.29 0.18 1.25 0.09 0.45 1.02 0.05 0.07 0.60 0.09
grande junto a

vena 9
Cruce de vena 15822 | 70.57 12.32 0.09 0.59 012 0.00 0.36 0.22 0.05 0.40 0.06
sSup. 10
Vena sup de 7.01 72.65 18.81 0.11 0.55 0.00 0.10 0.23 0.05 Q.00 0.48 0.00
union k|
Venalarga 12 8.18 | 6847 21.00 0.25 1.12 0.07 0.10 0.36 0.11 0.00 0.30 0.06
Inigio de vena 13| 7.82 73.31 16.59 0.12 0.83 0.00 0.12 0.34 0.13 0.00 0.73 0.00
pegada en placa
Abhriendo vena 12 | 66.69 | 13.31 14.77 0.36 0.45 0.39 0.06 0.03 0.05 0.05 -—
meses 14

Tabla 38. Andlisis de una picadura con formacion tipo flor de 11 meses de exposicion SMN

FLOR C Fe 0 3 Cl Na K Ca Si Al P Mn Mg
Pétalo ext 16 69 13.28 | 0.19 | 0.06 0.00 0.04 0.00 0.15 0.05 0.00 0.36 | 0.00
sup

cliilamento 1 .

Pétalo 31 54 1447 | 0.16 | 0.05 0.10 0.00 0.14 0.18 0.10 0.11 0.23 { 0.00
exierior

inferior 2

2opélalo 3 45 40 13.79 | 0.29 | 0.07 0.07 0.00 0.36 0.04 0.02 0.35 0.13 | 0.07
superior

x20,000

Pétalo central 62 27 9.20 0.24 | 0.03 0.17 0.00 .05 0.12 0.07 0.52 0.15 | 0.04
4

punlo negro 5 a7 33 8.97 0.20 0.04 0.05 0.06 0.27 0.03 0.00 0.25 0.11 | 0.00
interior

inlerior centro 45 45 7.67 0.32 0.09 0.13 .11 0.36 0.05 0.05 0.41 0.30 | 0.03
6

20. analisis 7 54 35 8.88 0.32 0.07 0.07 0.04 0.41 0.00 0.02 0.77 0.19 | 0.02
interior

3er.analisis 8 56 3t 10.77 | 039 | 0.05 0.03 0.07 0.52 0.02 0.00 0.96 011 | 0.03
x20.000

vena junto a 19 63 16.08 | 0.27 | 0.08 0.09 0.00 0.14 0,30 0.10 0.00 0.52 | 0.04
flor

g

Existe una relacion clara entre el alto contenido de carbono azufre y fosforo. Figura 28.
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IX. 4 DISCUSION

Se encontré bajo la observacion microscopica y el analisis quimico hecho con EDS que
determinadas formas de corrosidén se le podian atribuir a las fases de la magnetita,
lepidocrocita y goetita y su formacién puede atribuirse al medio ambiente Pero habia formas
de corrosion que presentaban alto contenido de carbono y formas parecidas a las producidas
por bacterias que actdan en la oxidacion o reduccion del hierro.

Las morfologias se asocian a los analisis de la microsonda (ver tabla 30,31 y 32) con alto
carbono y presencia de fosforo, existe una gran evidencia de ser producto de los rastros de
la actividad de microorganismos.

En la figura 25 de 2 meses de exposicion a la atmésfera se observa:

+ En la posicidén 1 parte de la capa superficial del acero fracturada, que aproximadamente
es de 10 micras de espesor, la cual se cree actia como catodo. Abajo de ella se denota
una gran variedad de morfologias.

En la posicién 2 se ve una forma de chimenea.

LLa posicion 3 presenta una forma arrifionada.

En la posicion 4 se tienen paredes globulares, en forma circular con més oxidacion.

La posicidon 5 presenta paredes compactas circulares con filamentos dentro de las
paredes que se cree por el bajo contenido de éxidos y alto hierro actta como catodo.

*> & * &

Las morfologias de la figura 26, se le atribuyen a microorganismos:

+ En la foto 26(a) en la parte superior izquierda e inferior derecha, se nota el tipo de vainas
circulares tipo sombrilia. En la parte central, se tiene una forma similar a una vena y en
unas partes a la de un ducto.

+ En la foto 26(b) se notan unas particulas, sobre el ducto en la posicidon 3 y 5, asi como,
una salida inferior derecha en el ducto, de la posicion 4.

+ La foto 26(c) revela la estructura de una segunda cubierta y en los extremos interiores
(superior e inferior posicion 6 y 8) unas lineas negras, con un alto contenido de carbono
73.4 y 56.1 % en peso respectivamente. Ver tabla 30

+ En la foto 26(d) se ve que la particula blanca transversal, esta unida con unos filamentos
exopoliméricos a otras particulas globulares. En la parte inferior de la particula, el
contenido de carbono que se tiene es de 63% en peso. Asi mismo se observa los puntos
negros de las posiciones 7, 9, 10 y 11; con un contenido de carbono de 59; 57; 68 y 61%
respectivamente. Ver Tablta 35.

En la posicion 1y 12, se tiene un contenido de carbono de 15 y 31%. Ademas noétese que,

en la estructura compacta de la parte superior, se observa la diferencia con otra estructura

arborescente que se logra ver en la foto. Esta estructura compacta, se observa en varias

morfologias como en las que tienen forma de chimeneas y en algunas cubiertas. Tabla 35.

Parte de la morfologia de fos productos corrosion, no corresponde a ninguna forma del
lepidocrocita o goetita. En la figura 27 se tiene una gran evidencia de la actividad de
migroorganismos, la cual tiene gran parecido a la reportada en la literatura, para bacterias
aerobias. Se encuentra manifestacion de bacterias encapsuladas, de las cuales dice la
literatura™. Son organismos filamentosos con un ciclo vital Unico, que participa en la
formacion de células enjambradas flageladas, dentro de un largo tubo o cubierta.
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En ciertas condiciones (generalmente desfavorables), las células enjambradoras se salen y
se dispersan en nuevos ambientes, dejando la cubierta vacia. Como se observa en la foto
(27a), en el tubo aspero que baja. En los puntos 7 y 8 parece ser que estos microorganismos
abandonan la cubierta o vena formada.

En condiciones favorables el crecimiento vegetativo ocurre dentro de una cubierta,
originando la formacion de largas cubiertas de células encapsuladas. Las cubiertas se
cubren con un precipitado de hidroxido férrico. Véase en la figura 27b como se incrustan y
forman un surco subterraneo punto 14 en el cual se tiene alto carbono.

A tres géneros se les puede atribuir este tipo de formacién de acuerdo a la literatura™':
Sphaerotilus, Leptothrix y Crenothrix; frecuentes en agua dulce.

Las celulas individuales del Sphaerotilus, se liberan de las cubiertas cuando el suministro de
nutrientes es bajo. Las células libres son moviles y activas; los flagelos se sintetizan antes de
que las células dejen las cubiertas, y asi ayudan a su liberacion. Las células enjambradoras
migran, se fijan y entonces empiezan a crecer; cada enjambradora es la precursora de un
nuevo filamento como se observa en la figura (27b). Los analisis de esta fotografia, permiten
ver el alto contenido de carbono, donde se observa, gue puede haber rastros de actividad
microbiana; vease los puntos 7, 8, 11, 13 y 14 de la Tabla 36. Se anexan otras figuras 27(c,
d y e) que se atribuyen sean hechas por MIC.

En la figura 28a es una vista general después de 11 meses de exposicion se muestra la
morfologia de los productos de corrosion, un tipo sombrilla donde sale una vena que conecta
a una picadura tipo flor. En la figura 28b cerca de la formacion en flor se observan dos
venas, una que llega y otra que sale para formar una roseta tipo rinon. La figura 28c muestra
la formacion de un producto de corrosion tipo flor, manifestandose en los andlisis cantidades
de carbon tan altas de 63% en los puntos 6,7 y 8 como se puede ver en la Tabla 37.

Véase los espectros de EDS en las figuras 28d y 28e en esta titima se incrementa la
cantidad de carbono y se tiene una presencia significativa de fosforo y azufre. La figura 28f
es una forma similar de un tipo flor con un mes mas de exposicidén pero presenta mas
oxidacion que la foto 28c que estuvo 11 meses expuesta.

IX. 5 CONCLUSIONES

De acuerdo a las morfologias y analisis quimicos efectuados con la microsonda, se pueden
ubicar zonas oxidadas y zonas no oxidadas O menos oxidadas. Algunas de estas
morfologias de corresion se les puede atribuir de acuerdo a la literatura a la magnetita, a la
lepidocrocita y goetita. Pero existen otros rastros de morfologias que solo se les puede
atribuir a la actividad de microorganismos.

Existe una relacién congruente en cuanto a la presencia de carbono, azufre y fosforo, en los

sitios que denotan actividad de microorganismos con morfologias especificas, estos rastros
de morfologias se les atribuye a un determinado género de tas bacterias aerobicas.
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De acuerdo a la literatura a tres géneros se les pueden atribuir estas morfologias
encontradas en este estudio con el microscopio electronico de barrido al Sphaerotilus, al
Leptothrix y al Crenothrix; frecuentes en agua dulce.
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Figura 25 muestra imagenes de diferentes morfologias del acero expuesto dos meses en la
atmosfera tropical marina del SMN. La placa del punto 1 es rica en hierro que puede estar
actuando como catodo porque esta menos oxidada. El punto 2 tiene una forma de volcan y el
punto 3 forma de rifdn. El punto 4 es una zona circular alta en oxigeno. El punto 5 es otra
zona circular con filamentos en las paredes ricas en hierro gue parece que actua como
catodo.



Figura 26 imagenes de productos de corrosion después de 11 meses de exposicién 26(a)
vista general a bajos aumentos 120x. 26(b) y 26(c) detalles del ducto donde los puntos 2, 3 y
4 tienen alto contenido de carbone. 26(d) es una ampliacién 5000x el analisis se hizo en la
punta del tubo que se marca como punto 8, es alto en carbono y se atribuye a una formacién
de MIC esta unido por medio de filamentos exopoliméricos a otras formas globulares. Ei
andlisis quimico de los puntos véase en la tabla 36.




Figura 27 micrografia de la superficie de acero después de 11 meses de exposicidn los
analisis quimicos de los puntos se reportan en la tabla 37. En 27(a) se observa una forma
tubular y formaciones tipo vena su formacion se le atribuye a microorganismos, en estas
venas en los puntos 7, 8, 8,10, 11y 13 se tiene alto carbono.

En 27(b) el punto 14 es de alto carbono se nota un inicio de caverna subterranea hecha por

microorganismos.
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Figura 27c se observan venas de una probeta expuesta 6 meses en el SMN estas
formaciones tipo venas son frecuentes venas son frecuentes, se tienen grielas, zonas
compactas, oxidaciones globulares y en la parte inferior se tienen algunas picaduras. A 180
aumentos.
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Figura 27d ampliacion de la foto 27¢ a 500 aumentos se logra observar como estas venas
en el extremo izquierdo son huecas a continuacion una vena se introduce dentro de la roseta
de 6xido en formacion, en algunas partes se han degradado estas venas y guedan como

hilos.
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Figura 27e probeta expuesta 5 meses en el SMN, se observan grietas, oxidos globulares,
formaciones tipo crater y debajo de ellos un tubo disgregado. En el tubo se tiene una grieta y
una ruptura en las cuales el analisis EDS registro alto carbono en la grieta y en la parte
interior de la ruptura expuesta




Figura 28, en 28(a) se observa una forma circular con una vena gue sale y llega a una forma
de flor y de la flor sale otra vena. 28(b) detalles de la vena que sale para formar una forma
tipo rindn o roseta. 28(c) se muestra una picadura en forma de flor de un acerc expuesto 11
mese a la atmosfera. El analisis quimico se reporta en la tabla 38 Las regiones 1y 2 altas en
hierro se presume que son areas catddicas, los puntos 6,7 y 8 son altos en carbono.
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Figura 28d espectro lineal del analisis en el punto 1 muestra solo hierro y oxigeno, y poca
cantidad de carbono. Probeta expuesta 11 meses.

AlvFs: 3200 Livetine: 200

Deadtime: 25%

Figura 28e muestra el espectro en forma lineal del punto 8 observandose ff')_sforo, a;ufre,
calcio y alto carbono la presencia de fésforo y carbono en esta forma de corrosion se atribuye

a MIC.



Figura 28f muestra una posible secuencia de oxidacién de forma de picadura tipo flor,
notese la diferencia en oxidacion con respecto a la figura 28c. Probeta expuesta 12 meses.

AJlvFs: 4400 Livetime: 200
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CAPITULO X IDENTIFICACION Y MORFOLOGIA DE LA B-AKAGANEITA, FORMADA EN
PLACAS DE ACERO EXPUESTAS A LA ATMOSFERA DEL GOLFO DE MEXICO

X. 1 INTRODUCCION

Se expusieron placas de acero de bajo carbono a 300 m del mar en la ciudad de Veracruz,
con las siguientes dimensiones, 10 cm. de ancho por 15 cm. de largo y 4 mm. de espesor.
Se retiraron 4 placas al afo, para distintos estudios entre ellos la de pérdida de peso y
estudios de superficie.

En este trabajo, se desprendié de la placa de acero de bajo carbono, una costra de 6xido de
10 x 15 ¢cm. con un grosor aproximado de 1 mm. La parte de arriba de ia costra de o6xido,
tenia mayoritariamente un color café marron y en la parte de abajo de la costra que estaba
pegada a la placa tenia partes cafés y algunas islas de color naranja de 1.5 x 2 cm. de area
aproximadamente.

A partir de los analisis de infrarrojo se detectd en la cara superior de la costra expuesta al
aire, basicamente a-goetita y y-lepidocrocita. En el interior del éxido pegado al metal en (as
islas naranjas, se identifico la fase de la fi-akaganeita.

Se realizaron analisis con rayos X. En la cara superior de la costra identificandose fases de
magnetita Fe,0, , y-lepidocrocita y u-goetita. En ia cara interior pegada al metal en las islas
naranjas, se detecto la fase de la -akaganeita, coincidiendo con IR.

Con estos resultados se usd el SEM asistido con EDS detectandose altos cloruros, hasta
19% de cloro en algunos puntos de las islas naranjas de oxido y observando que las
morfologias tienen un parecido a los cactus, las cuales se las atribuimos a la -akaganeita.

Se han hecho varios trabajos, buscando definir con exactitud, las fases formadas de los
productos de corrosion del acero en la atmédsfera. Teniendo algunas formas, un alto grado de
incertidumbre en su identificacion. Esto se debe a la dificultad que se tiene para observar las
colonias de éxidos, porque se presentan mezcladas'®.

Los andlisis con infrarrojo se realizaron con polvos, identificando fases de lepidocracita,
akaganeita y goetita, pero no sus formas. Con el analisis de rayos X sucede lo mismo se
identifican varias fases, pero no se tiene un microscopio adaptado para observar lo que se
esta analizando, como es nuestro caso. Afortunadamente en este estudio, se tuvo una
costra de oxido grande y fuerte con zonas en la parte de abajo de color muy bien definidas,
que permitié los analisis estas zonas.

En el analisis con Infrarrojo se raspd estas zonas naranjas y el espectro mostro la banda de
840 de ia akaganeita.

Para el estudio con rayos X, se corté con cuidado una parte naranja y se analizd mostrando
el espectro los picos que corresponden a la akaganeita.

Para el microscopio electronico se realizo también un corte, de una parte naranja. Sobre esa
parte se trabajo, tomando fotografias y analisis con EDS que mostraron altos cloruros.

Se asociaron los datos: de Infrarrojo y de rayos X, a las morfologias tomadas con el SEM
asistido con EDS los analisis se muestran en la Tabla 39 y 40.
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X.2 EXPERIMENTACION

Ei sitio donde se colocéd el panel con las placas de acero de bajo carbono, esta a una
distancia aproximada de 300 metros de la costa en la ciudad y puerto de Veracruz, Mexico.
Esta ciudad es afectada por fuertes vientos, que vienen del mar hacia tierra a los cuales se
les conoce como Nortes, nombre que adquieren debido a la direccion principal de donde
proceden. En promedio 8 meses de octubre a mayo se tienen estos vientos, que arrastran a
la brisa del mar; introduciendo fuertes cantidades de cloruros hacia tierra. Siendo los meses
de invierno donde mas se acentiian, llegando a tener velocidades hasta de 140 Km./hora.

El estudio que se reporta, es de una placa de 10 cm. de ancho x 15 cm. de longitud y 4 mm.
de espesor de acero de bajo carbono. La cual estuvo expuesta un afo a la atmosfera, con
una inclinacion de 459 como lo marca las normas ASTM G-50. En este panel se colocaron
dispositivos para medir los cloruros y sulfuros, de acuerdo a la norma 1SO 92257,
Normalmente los estudios que se habian hecho en este proyecto, se relacionaban al inicié
de la corrosién y a las capas superficiales por los pocos productos de corrosion que se
tenian. Es hasta ahora que se tuvo esta capa gruesa de Oxidos de un milimetro de espesor
aproximadamente y que se desprendio casi completa de la placa de acero. Notando que
habia unas manchas naranjas en la parte de abajo de la costra de oxidos. Posteriormente se
realizaron analisis con infrarrojo (IR), Difraccion de Rayos X (DRX) y con Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM) asistido con EDS. tanto en la superficie como en la parte
interior de esta capa de 6xidos.

Los estudios con Infrarrojos se hicieron para las placas expuestas a 1 afio en Veracruz a 300
metros de la costa y, a un afio y medio en Campeche a 10 metros de costa. Con el
procedimiento ya descrito en capitulos anteriores.

Ei analisis con Difraccion de Rayos X (DRX), se hizo en un equipo Siemens (D 5000), se
utilizd un rayo monocromatico de Cu (A = 1.541 R). El angulo de inclinacion del haz incidente
fue de 5 grados con una velocidad de registro de 2.4 grados y con un paso de 0.01 grado y
una rejilla de divergencia de 1mm. Las fases presentes, en los productos de corrosion fueron
identificadas con el programa DIFFRACT. El campo difraccional fue de 5 - 80 (20), en este
equipo se coloco una cascarilla de xido de un cm?2. aproximadamente y se procedio a tomar
el espectro con haz rasante, a la parte superior de la costra. De la misma forma se procedio
con la parte interior de la costra naranja, la cual se separé de las partes cafés, dejando
exclusivamente la porcion naranja de 1 cm? aproximadamente.

Los estudios de morfologia se realizaron en un microscopio Jeol JSM 6400 asistido con
EDS. De la costra se cortaron dos porciones de 1.5 cm?2 aproximadamente para tomar las
fotografias y analisis quimico respectivo de la parte superior de color café y de la parte de
abajo de la costra de color naranja.
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X.3 RESULTADOS Y DISCUSION

De los analisis con Infrarrojo (IR) de la placa expuesta en el puerto de Veracruz se puede
observar que el espectro de la parte exterior de la costra de 6xidos, presentan las fases de
lepidocrocita en 1020, la goetita en 890 y 790; y la akaganeita en la banda de 850 figura 29a.
En la parte interior de la costra (pegada al metal) se nota en el espectro de Ia fig. 29b que la
fase predominante es la akaganeita en la banda de 850. En la figura 29c de una placa
expuesta afio y medio a 10 metros de la costa en Campeche, el espectro del interior de la
costra de oxidos (pegada al metal) también presenta una banda bien marcada en 850,
confirmando que la akaganeita se encuentra en mayor proporcion en el interior de la capa de
oxidos.

Con Difraccion de Rayos X {DRX) en la parte de arriba de la costra se identifica,
lepidocrocita, goetita y akaganeita figura 30a. En la parte de abajo en la zona naranja se
identifica magnetiita y akaganeita mayoritariamente se presenta akaganeita figura 30b.

Con la microsonda se tomaron fotos de la parte exterior de la costra y se realizaron analisis
de los elementos principales que se presentan en corrosion atmosférica.
Tabla 39. Analisis del exterior de la capa de Oxidos.

Elementos |C Fe 0 S Cl Na {K Ca Si Al P Mn | Mg

Superficial |0.00 [89.43 |[566 |0.45 10.82 [0.19 {0.05 [0.00 |[1.08 [0.35 {0.00{1.84(0.14
general

Grano 207 17328 (542 [1.75 1375 |2.42|038 |504 [1.99 (073 [0.1012.31;0.77
negro

Zona 000 [9165 |511 (047 [0.43 |0.10|0.11 {003 [0.28 |0.12 |0.00[1.57|0.13
compacta

Compacta |0.00 {90.31 {472 {0.30 {205 [0.190.05 |0.08 |0.14 [0.00 0.00 |1.87 10.30
junto a
granulos

Compacla |0.00 |88.32 |6.25 |042 (214 [0.24 [0.05 [0.00 [0.42 [0.08 |0.001.88 0.2
x5000

Granulosa 10.00 |75.75 |6.86 |0.18 [2.35 [0.26 {0.33 [540 [1.59 (052 [0.0514.45|2.27

Crater 000 [87.42 |503 (080 (301 [0.14 {005 [029 [1.09 }0.31 1000163 [0.23
Crater 0.00 [91.76 [302 [056 (233 [0.09[0.00 {012 |024 |[0.02 |0.00|1.68}0.18
puntual

Grano en 0.00 {5703 {852 {0.24 {1.29 [0.07 (116 l000 [25.74 |3.14 |0.00 |2.80 |0.10
compacta

Debajode [0.00 {8295 {561 |0.33 {276 (043013 |033 |3.59 1.54 0.00 1220 }10.13
grano

Composicio |0.00 [8667 |566 [0.36 |2.51 (020|004 (015 (124 0.47 10.0032.34 |0.35
n en griela

Filamento 0.00 |9340 |4.18 10.09 (0.3 0.33 1005 [000 |016 [0.02 (0.00[1.4610.00
cruzado

Filamento | 0.00 |93.04 {441 |003 {0.34 [0.39]0.08 [0.00 [0.17 ]0.00 |0.02 1.52 |0.00
23

Panel ubicado en el Instituto de Ingenieria U.V. Veracruz Ver. Se tiene mayor contenido de
azufre (1.75) y menor contenido de cloro en el exterior (3.7).

En la superficie es donde se presenta mayor cantidad de azufre, sodio, potasio, caicio,
silicio, aluminio, fosforo y magnesio. En el punto negro reportado en la tabla 33 se presenta
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la mayor cantidad de azufre y puede deberse algin microorganismo ya que esta presente
también el fosforo. El cloro esta presente pero en menor cantidad que en el interior de la
costra

Tabla 40. Analisis del interior de la capa de productos de corrosion, pegada a la placa

Elementos C Fe 0] S Cl Na |[K Ca Si Al P Mn | Mg
Interior gral. 0.00 |8573 13.31 1000 947 (000|000 [000 |0.05}0.00{0.00 {144 }0.00
ioseta int 0.00 |84.60 |288 |000 |10.71 |0.00 |0.02 [0.00 |0.12|0.00 [0.00 {1.66 |0.00
5500.

Estrella 000 (8012 |4.72 |0.00 {12.61 [0.00 |0.00 [0.00 10.22[0.05{0.00 {2.27 |0.00
x6500 ’

Ox pasto 000 |49.04 |1564 |000 [19.66 |0.00 (0.00 |O.11 129 }0.00 |0.14 [2.24 | 0.26
fil. No 0.00 |94.09 |279 |oo4 Jo79 Jo.z9fo.00 {018 [0.13[0.00 |0.00 |1.69 {0.00
ordenados ox

elevada

Erizos gral. 000 |8242 {502 l0.00 [10.90 [0.00|000 }[0.00 [0.19]0.04 |0.00 |1.43|0.00
Erizos p. 0.00 |6957 |11.62 {0.00 |16.67 [0.00{0.04 {000 ]0.28 |0.00 {0.00 |1.820.00
Int cactus 000 |84.75 1333 |0.00 [10.47 {0.00 [0.00 [000 10.14[0.02[0.00 |1.59 |0.00
Arborescenle 000 |8893 [248 |0.00 |671 |000[004 |000 [0.04{0.00;0.00([1.77(0.02
Granosa erizos  |0.00 |95.43 |0.97 |0.00 |2.07 [000[0.00 [0.00 |0.04 |0.03|0.00|1.44}0.02
incipientes

aqui el cloro esta en mayor proporcién (19.6) y el azufre en menor proporcion (0.4) que en el
exterior. Instituto de Ingenieria U.V. Veracruz Ver.

Abajo de la costra en la zona naranja se analizo con EDS, el contenido se da en la Tabla 40.
Obsérvese que la cantidad de cloro es muy alta, el silicio puede ser incorporado en los
productos de corrosion interiores, pero su porcentaje es bajo, con respecto a la proporcion
con que se presenta en la superficie.

El azufre, sodio, potasio, calcio, aluminio, fosforo y magnesio puede decirse, de acuerdo al
analisis, que no se presentan en el interior del 6xido.

El manganeso es casi igual su porcentaje en la superficie que en el interior de la costra de
dxido. Notese que el carbono en el interior de la costra en la mayoria de los analisis es cero,
excepto en uno donde se asocia a una concentracion de azufre y fosforo. En este analisis se
confirma que el carbono no difunde al interior de los productos de corrosion. y ademas se
tuvo mejor vacio en las condiciones de operacion.
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Con analisis Mossbauer se encontré la presencia de akaganeita en este tipo de atmosferas €
inclusive ser realizo analisis cuantitativo®. Tabla 41.

Acero expuesto 12 meses a 4 kilometros de la costa en Campeche SMN l
Fase % de espectro a 300 K % de espectro a 77 K

[} FeOOH akaganeita 68 . 25

y FeOOH lepidocrocita 43

« FeOOH goetita 26 27 J
Fe,O, magnetita 6 5

Acero expuesto 7 meses a 10 metros de la costa en Campeche CRIP

[} FeOOH akaganeita 67 44 J
vy FeOOH lepidocrocita 23

. FeOOH goetita 26 26

Fe, O, magnetita 7 7 .

A —

La diferencia de [ y y solo se logra tomando el espectro a baja temperatura, notese que
existe mas cantidad de akaganeita cerca del mar y que es la fase predominante, ya se ha
comentado que el lugar donde se tome la muestra es importante y que la akaganeita se
encuentra en mas proporcion en el interior una vez formado el producto de corrosion. Vease
figura 31 de Mossbauer.

X.4 CONCLUSIONES

El cloro difunde a través de la capa de oxidos buscando el metal, su presencia es
fundamental para la formacion de la akaganeita, que se presenta en mayor proporcion, en el
interior del éxido pegado al metal.

La akaganeita tiene una forma de tipo cactus, en el interior de los 0Oxidos, en islas naranjas
pegadas al metal como en las figuras 32 a,byc.. '

En la superficie del éxido expuesta al aire se presentan las fases de magnetita, lepidocrocita
y goetita y akaganeita. _

Los cationes que se forman por hidrolisis o disolucion, se quedan en |a superficie, no hay
cargas eléctricas que los atraigan. Por esa razon, el azufre y fosforo se localiza
preferencialmente en la superficie del oxido.

El azufre y fosforo que se encontré se pude asociar a microorganismos, porque tambien el
carbono se encuentra presente.

E! contenido de cloro parece ser que influye en el tamafio de la morfologia de la akaganeita.
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CAPITULO XI INFLUENCIA DE LOS CLORUROS EN LA CORROSIVIDAD DEL GOLFO
DE MEXICO

Xi. 1 INTRODUCCION

Con respecto a la actividad de los cloruros en la corrosion se han hecho varias
investigaciones Ambler y Bain 1955', Sanyal 1959 y 1969%° Rajagopalan 1971¢ y Basu y
Khan® 1972, para relacionar la corrosién del acero con la salinidad de la atmosfera, los
resultados mostraron que la corrosion se incrementa casi en proporcion a la salinidad. De tal
forma que se llegd a la conclusion que la salinidad debajo de 30 mg de NaCl /m2 dia influye
poco en la velocidad de corrosion. Pero a partir de 100 — 200mg NaCl /m2 dia el efecto es
muy grande. La corrosion puede muitiplicarse hasta por 100 en casos extremos. Golurbek y
Kadyrov 1969° estimaron que la cantidad del metal corroido de una atmésfera rural a marina
puede aumentar 1,3 a 8 veces. Corvo’ encuentra para Cuba que una variacion de un 1
mg/m2 dia en el valor medio anua! de la salinidad provoca aproximadamente 15 g /m2 ano
en la velocidad de corrosion anual del acero de bajo carbono. Comenta tambien que puede
ocurric un proceso de adsorcion competitiva entre fos cloruros y los sulfatos®. Ademas
encuentra que una vez que se han formado los productos de corrosion despues de dos
meses de exposicidon en zona costera los iones cloruros tienen una gran influencia en la
velocidad de corrosion®.

Se menciono en el capitulo Ill que Ashley y Burnstein'® consideran que el cloruro es
incorporado en la corrosion con la siguiente reaccion.

FeH,0 4 + CI — FeCl, + HO + &

Esto incrementa la velocidad de corrosion, por un factor de 100 aproximadamente. Su
presencia puede llevar a la formacion de picaduras en la superficie rompiendo la pelicula
protectora.

Los iones cloruros son moviles en solucion y pueden difundir al interior de los 6xidos hasta la
superficie del hierro corroyéndola. En las tablas 26, 28, 29, 30 38 y 39 se reporta el
contenido de cloro que existe en el exterior e interior de la capa de 6xido se observa que la
el cloro esta en mayor concentracion en el interior como resultado de la movilidad que tiene
hacia los cationes de hierro.

Fe?" + 2CI <> FeCl
Se menciono en capitulo Il que el cloruro férrico es menos estable que el hidroxido, y se
descompone para formar el hidroxido que es mas estable.

2FeCl, + 4H,0 <> 2FeOOH + 4HCI + H,

0

(Fe,0,.H,0) + 4HC! + H,

El cloro es reemplazado para continuar atacando. La formacion del acido clorhidrico fue
reportada por Patel'.
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Tabla 42 porcentaje de los principales iones que contienen las aguas marinas'2.

Cationes % Aniones %

Sodio 30.4 Cloruro 55.2
Magnesio 3.7 Suifato 7.7
Calcio 1.16 Bromuro 0.19
Potasio 1.1 Acido borico 0.07
Estroncio 0.04 Carbonatos 0.35

En esta tabla no esta incluido el manganeso gque también esta presente en las aguas
marinas, el manganeso es extraido de las aguas del mar. El manganeso esta presente en
mayor proporcion que el magnesio en los productos de corrosion analizados con la
microsonda en este estudio. Véase tablas 30 y 40.

A pesar de que cuba tiene influencia marina en los analisis de productos de corrosién en
clima tropical'®, en la estacion marina de Cojimar de Cuba no encontraron akaganeita, pero
en las estaciones de Maracaibo, Adicora y el Tablazo de Venezuela encuentran a la
akaganeita'.

En este estudio de Veracruz y Campeche de las estaciones afectadas por la atmoésfera
marina se observa que la toma de muestras o el lugar de analisis es fundamental para hallar
la akaganeita ya que preferentemente se localiza en el interior de la capa de productos de
corrosion y en lugares aislados. En los productos de corrosion de Veracruz, Ver. se
presentaron en le interior de los productos de corrosidn islas de 1 centimetro cuadrado
aproximadamente que permitid hacer el analisis con la seguridad que se estaba analizando
una regién similar con cada técnica. La identificacion fue hecha empleando difraccion de
rayos X, espectroscopia IR y espectroscopia Mossbauer.

XI. 2 CONCLUSIONES

Por medio de IR se localiza y FeOOH la lepidocrocita y o FeOOH goetita y en el interior de
los Oxidos la B akaganeita. Ver figura 29b y 29c¢.

Con difraccion de rayos X se encuentra Fe,0O, magnetita, goetita, lepidocrocita y poca
akaganeita en el exterior de los productos de corrosion, y en el interior se localiza
preferentemente la B-akaganeita y magnetita. Ver figura 30

Por espectroscopia Mossbauer se identifica y-FeOOH la lepidocrocita y o-FeOOH goetita y
en el interior de los oxidos la B akaganeita. Ver figura 31.

De acuerdo a los analisis realizados en los productos de corrosién del complejo Pajaritos y
de La ciudad de Veracruz Ver tablas (29, 30, 39 y 40) se concluye que los iones cloruros son
moviles y difunden al interior de los productos de corrosion buscando los cationes del metal.
La ubicacion preferente de los aniones cloruros en el interior de los oxidos se debe a que
buscan los cationes del metal por atraccion electrostatica.
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MODELO PROPUESTO DE DIFUSION.DEL CLORURO EN LOS PRODUCTOS DE
CORROSION DE HIERRO

La sal del aerosol marino al contacto con los productos de corrosion ¢ el metal pude
descomponerse, formando las siguientes posibles reacciones.

Molécula de agua con sal

Reduccion de oxigeno El ion Cl- emigra al interior del

Oggasy F 2H,0 + 4e — 40H 6xido en busca del ion Fe+

Na" + "OH el sodio se queda en
la superficie de los oxidos

oOxidos

Fe?" + 2(OH) — Fe (OH),

2Fe(OH)2 — 2FeO0H + H, 2FeCl, + 4H,0 .—> 2FeOOH + 4HCI#+ Hy |
8Fe OOH + Fe — 3Fe,0, + H,0 FeH;0 ,y + 2HCI = FeCl; + H0 Hift
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Figura 29(a) el espectro de la parte de arriba de la costra de oxidos de la placa expuesta en
Veracruz (HUV) por 1 afo, se presentan las fases de lepidocrocita en 1020, ia goetita en 890

y 790; y la akaganeita en la banda de 850. | _
En la fig. 29(b) en el interior de la costra, se nota en el espectro que a fase predominante es

la akaganeita en ia banda de 850 y la magnetita alrededor de 630,
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Figura 29(c) en el espectro de! interior de la costra de éxidos de la placa expuesta en
Campeche en el (CRIP) por afho y medio, en la banda de 850 se presenta muy marcado el
pico que pertenece a la fase de la akaganeita, se presenta otra banda alrededor de 630 de la
magnetita.
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Figura 30(a) con rayos X en la parte de arriba de la costra se identifica, lepidocrocita y

goetita _ . o .
En la figura 30(b) en el interior de la zona naranja mayoritariamente se presenta akaganeita.
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Figura 31 con analisis Mossbauer se comprobé fa presencia de akaganeita en este tipo de
atmdsferas. a) bandas de la goetita, b) bandas de ia akaganeita



Figura 32 la akaganeita tiene una forma de tipo cactus figuras a, b y ¢ en el interior de los

Oxidos, en islas naranjas pegadas al metal de un tamafio de 15 a 20 micras. Probeta
expuesta un afno en Veracruz a 300 m del mar
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Figura 33 espectro de la microsonda de EDS a) es para la cara exterior y b) es para la cara
interior. Véase que se incrementa el contenido de cloro en el interior del oxido.



CAPITULO Xl CONCLUSIONES GENERALES

El estudio de la agresividad atmosférica en el Golfo de México, permitid clasificar las zonas
de ensayo. Los resultados han permitido clasificar, la agresividad atmosférica de los lugares

mas representativos del Golfo de México, teniendo la clasificacion para las siguientes
ciudades:

Clasificacion de la agresividad atmosférica
Ciudad
Categoria Agresividad
Campeche SMN 3 Media
Campeche CRIP 4 Alta
Campeche PCGM 3 Media
Cd. del Carmen 3 Media
Coatzacoalcos Cetis 5 Muy Alta
Veracruz HUV 5 Muy Alta
Veracruz ITV 5 Muy Alta
Jalapa Universidad 3 Media

En cuanto al estudio de la zona industrial permitié conocer la altisima agresividad que se
desarrolla y en que proporcion llegan los cloruros y sulfatos, Los cloruros se fijan mas en
lugares que se tiene mas humedad y polvos.

Zona industrial

CATEGORIA CORRQSIVIDAD CATEGORIA | CORROSIVIDAD [VELOCIDAD DE|VELOCIDAD DE
UBICACION ESPERADA por ESPERADA OBTENIDA por OBTENIDA CORROSION | CORROSION
Tablasde S, Py T Pérdida de peso grim?.aio pmiafo

MORELOS

M1 C5 Muy alta c4 Alta 437 55.6

M2 c5 Muy alta c3 Media 300.66 38.25

M3 C5 Muy alta c4 Alia 472,67 60.14

M4 Cc5 Muy alta c3 Media 243.6 30.99
PAJARITOS

P1 C5 Muy alta >C 5 Muy alta 1874.67 258.5

P2 C5 Muy alta [oX) Muy alta 1053 133.97

P3 Cc5 Muy alta >C5H Muy alta 3844.34 489.1

P4 »C 5 Muy alta ~C5 Muy alta 2616.34 | 332.87

CANGREJERA

[} [+f] Muy alta C3 Media 396 50,38

c2 C304 Mediz / alta Ca Alta 412 5242

c3 Clo4 Media / alta C5 Muy alta 939.67 119.55

c4 c5 Muy alta C4 Alta 559.34 71.66

En la zona industrial se obtienen algunos valores mas altos de lo previsto en las tablas de
. acuerdo a valores de contaminacion y humedad, esto se puede deber a que en aigunos
sitios se tiene mas humedad que la que se registro en el Servicio Meteorolégico de
Coatzacoalcos, a la porosidad y a la adherencia de los productos de corrosion.
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Se clasifico: a Coatzacoalcos y Veracruz, como a unos de los lugares mas corrosivos del
Golfo de México. Con una alta concentracion de cloruros que introducen los vientos por
arrastre de la brisa marina de mar a tierra en la época de los Nortes. En la zona industrial de
Coatzacoalcos se incrementa a la corrosion de los cloruros las diversas especies de azufre
emanados por las industrias.

La influencia marina es un factor que no se puede evitar, pero es posible disminuir su efecto,
tomando medidas de proteccién mas adecuadas para los metales.

El estudio de la corrosion con el Microscopio Electronico de Barrido SEM asistido con EDS,
en el acero ha permitido conocer quimicamente la influencia de los cloruros y sulfatos del
medio ambiente en los productos de corrosion en diferentes lugares del Golfo. El estudio
mas detallado se realizé en la ciudad de Campeche, donde mes a mes se llevo a cabo el
seguimiento de la corrosion. En la estacion del Servicio Meteorolégico Nacional de
Campeche, se tuvo baja corrosion, lo que permitié hacer el seguimiento del proceso de
corrosion con el microscopio ya que la superficie de la placa a un afio no se cubrid
totalmente de dxidos.

La influencia del SO, se detecto en los procesos de corrosion por microsonda. Se encontré
que donde se inicia la nucleacion y crecimiento de los oxidos se encuentra presente el
azufre; en una cantidad que va desde 0.17 el cual ya influye en la corrosidn del acero, hasta
0.40% en peso donde se nota un mayor efecto en la formacion de éxidos. La cantidad de
azufre es congruente con la formacion de oxidos. Puesto que los oxidos de hierro captan al
350, donde haya oxidos habré mas azufre, y donde exista mas azufre, se tendra mas
corrosion que es el fendmeno que se observo.

A consecuencia de la disolucion del hierro, se forman filamentos porosos que permiten el
paso de contaminantes y humedad que afectaran al interior del metal. Formandose
diferentes estados de oxidacion.

En productos de corrosién en el acero formados por la exposicién a la humedad y
contaminantes una de las formas como se presentan las morfologias es primero filamentos
arborescentes finos y pequenos los cuales son porosos, a expensas de estos filamentos se
forman filamentos mas grandes los cuales tienden a engruesar y se inician nucleos
esféricos, que tienden a crecer, y a hacerse esféricos para disminuir su energia superficial.
Este aumento de espesor de los dxidos disminuye la porosidad influyendo en la disminucién
de la velocidad de corrosidn

Los bajos cloruros en esta zona marina tropical del Centro de la ciudad de Campeche, son
consecuencia de los vientos térreos (de tierra a mar).

Con los analisis Infrarrojos se ha podido seguir el nacimiento y crecimiento de fases, y que
bandas de las fases se forman primero de acuerdo a la agresividad de la zona, la presencia
de goetita disminuye la intensidad de la banda de la akaganeita por lo cual esta técnica no
se recomienda para analisis cuantitativo.
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Con espectroscopia Mossbauer se detect6 la presencia de la akaganeita en el interior de los
productos de corrosion para las placas de acero expuestas en estos ambientes y se
cuantificaron la cantidad de las fases presentes. Los analisis hechos con difraccion de rayos
X tambien mostraron que existia akaganeita en la estacion de Veracruz y que
preferentemente se localizaba en el interior de los productos de corrosidon en unas partes
naranjas de aproximadamente 1 centimetro cuadrado. La akaganeita también fue detectada
por IR en la banda de 850 cm™'.

Con el Microscopio Electronico de Barrido se detecto en el interior de los oxidos en las islas
naranjas pegadas al metal las cuales presentan altos cloruros que estas morfologias tenian
una forma de tipo cactus. En este estudio se le atribuyen a la akaganeita.

En muestras expuestas cerca de las costas de Veracruz y Campeche el cloruro difunde a
través de la capa de oxidos buscando el metal, su presencia es fundamental para la
formacion de la akaganeita que se presenta en mayor proporcion en el interior del éxido
pegado al metal. Ademas esta difusion también fue hallada en los productos de corrosion del
complejo Pajaritos, el cloro se encuentra en mayor proporcion en el interior gue en el exterior
de la capa de corrosién.

Con los analisis hechos con la microsonda, en la superficie y el interior de las costras de
productos de corrosidn se detecté que el carbono, fosforo, sodio y azufre se quedan
preferentemente en la superficie, lo que pude redundar a que el ataque no sea catastrofico
por parte de los sulfatos como es de esperarse de acuerdo a las reacciones iniciales de
corrosion en la superficie. Como se gqueda combinado ya no emigra facilmente al interior de
los dxidos, evitandose su ciclo de regeneracion de sulfato de hierro a acido sulfurico con la
humedad. Una de las formas que puede ser combinado es en la de sulfato de sodio la banda
de 1120 de IR se le atribuye a esta formacion. Esto es de suma importancia para explicar en
que grado puede proteger 1a capa de Oxidos y por qué disminuye ia velocidad de corrosion
conforme transcurre el tiempo.

De los estudios de la morfologia con el microscopio electronico se encontré formas de
corrosion que se atribuyen a la magnetita, la goetita y la lepidocrocita de acuerdo a la
literatura, pero tambien se encontraron morfologias que soélo las pueden producir
microorganismos. En el Golfo de México se dan las condiciones ideales de temperatura y
humedad para que puedan desarrollarse. A tres géneros se les pueden atribuir estas
formaciones descritas: Al Sphaerotilus, al Leptothrix y al Crenothrix; frecuentes en agua
dulce.

Por otra parte también se encontrd formas que se le atribuyen a la lepidocrocita, goetita y
especialmente se localizé unas formas asociadas al alto contenido de cloro que se le asocio
a la akaganeita que no estaba reportada.
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APENDICE

A) TECNICAS ANALITICAS

Varias técnicas analiticas son usadas en el estudio de productos de corrosion, para
determinar la composicion quimica de las capas externas. Estas técnicas usan: haces de
electrones, rayos x, o iones para excitar las superficies. Las técnicas son: Espectroscopia de
electrones Auger (AES), Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), Espectroscopia
de masa de iones secundarios (SIMS), Espectrometria infrarroja con transformadas de
Fourier (FTIR), microscopio electronico de barrido asistido por espectrometria de dispersion
de energia de rayos X (EDS) ( microsonda).

A1) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La interpretacion del espectro infrarrojo esta basado en la vibracion molecular, la frecuencia
obtenida esta relacionada a la vibracion de las moléculas’.

E! nimero de vibraciones moleculares depende del compuesto quimico del numero de
atomos y de la composicion molecular, la vibracion permitida depende de la simetria
molecular.

Usos generales de la espectroscopia IR.
¢ La determinacién de fases en sélidos.
+ La determinacion de la estructura del metal oxidado.

A 1. 1) TECNICA DE REFLECTANCIA DIFUSA.

Es la técnica que se uso en este estudio la cual se detalla brevemente.

En el experimento de absorcion la luz de una fuente apropiada pasa a través de una muestra
y se analiza en un detector ia luz absorbida por la muestra la cual es la que constituye el
espectro de IR. Graficamente se representa por medio de bandas en este estudio el intervalo
de la regién IR fue de 400 a 4000 cm™.

Cuando la radiacion infrarroja es dirigida a una superficie de una muestra solida, dos tipos de
energia reflejada pueden ocurrir. Uno es reflexion especular y el otro es reflexién difusa. La
componente especular es la radiacion que se refleja directamente de la superficie de la
muestra, es la energia que no es absorbida por la muestra. La reflectancia difusa es la
radiacion que penetra en la muestra y después emerge de ella. El accesorio de reflectancia
difusa esta disefiado de modo que la energia difusa reflejada esté optimizada y la
componente especular minimizada.

91



Las muestras son generalmente molidas y mezcladas con KBr que actia como matriz no
absorbente, al diluir la muestra en esta matriz la reflectancia difusa de la muestra se
. incrementa. La mezcla para materiales organicos es de 1 a 9. en KBr (10 % en peso), y para
materiaies inorganicos es de 1 a 20 en KBr (5% en peso).

Factores que afectan el espectro:

+ Indice de refraccion de la muestra o de la matriz.
¢+ Tamano de grano.

+ Homogeneidad de muestra.

+ Concentracion

indice de refraccion de la muestra o de la matriz.

En las muestras organicas cambia la forma de 1a banda y la intensidad del pico, existe una
relacion entre la intensidad del pico y la concentracion de la muestra. En muestras
tnorganicas este efecto pude disminuirse diluyendo 1a muestra en la matriz no absorbente.

Tamanho de particula

El tamafio influye considerablemente en las medidas de reflectancia difusa, la amplitud de la
banda decrece y las intensidades relativas son drasticamente alteradas. Para adquirir una
alta calidad de! espectro es necesario uniformar el grano a un tamafo menor de 50 micras y
diluir en una matriz fina no absorbente. Un tamafo fino minimiza la reflexién especular y se
tiene mas precision cuantitativa.

Muestra homogénea

Para evitar variaciones en las intensidades de los picos es necesario homogeneizar la
muestra con la matriz>.

Concentracion

Una ventaja importante de la técnica es la amplitud del rango de concentracion de la
muestra. Con una alta concentracién especialmente cuando el material tiene un alto indice
de refraccion, se espera gran incremento de la contribucidn especular a los datos del
espectro lo cual puede impaosibilitar la interpretacion. Siempre y cuando la muestra pueda
medirse satisfactoriamente una alta concentracién es permisible para un tamaino de grano
uniforme.

Las muestras pueden ser analizadas directamente o mezcladas en matrices no absorbentes
tales como KBr. El uso de la reflectancia difusa elimina la necesidad de fabricar pastillas en
alta presion.
Los rangos de sefales de FT-IR en combinacién con accesorios que captan la reflectancia
difusa han hecho de IR una poderosa herramienta analitica que ofrece las siguientes
ventajas:
¢+ Minima preparacion de la muestra.
¢ Muy alta sensibilidad (a pocas partes por millén)
¢ Capacidad para analizar materiales no reflejantes, incluyendo opacos o materiales

débiles de absorbancia.
¢ Capacidad para analizar superficies irregulares o recubrimientos como pinturas.
+ Adaptable a muchos materiales
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A 2) DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de difraccion de rayos X en polvos es usada para caracterizar muestras en formas
de polvos o agregados de material fino. Cubre varias investigaciones incluyendo los analisis
cualitativo y cuantitativo, la identificacion de fases, los parametros de red, a determinacion
de cristalinidad, la microidentificacion, la caracterizacion de peliculas delgadas, !a
determinacién de diagramas de fases y productos de corrosion®. El patron de difraccion
puede ser registrado en peliculas fotograficas o por métodos digitales.

Los rayos X son ondas electromagnéticas, cuya longitud de onda A es aproximadamente

entre 10 m hasta alrededor de 6 x 10> m. La gama de radiaciones que ordinariamente se
utiliza en difraccion es por lo general del orden de 0.5 A a 2.5 A, donde la mas utilizada es la
del espectro de CuKa (A = 1.5418A)**. La radiacién X se origina, cuando un haz de
electrones chocan contra un blanco metalico (generalmente Cu). Los electrones incidentes,
deben tener la suficiente energia para ionizar y desplazar parte de los electrones que se
encuentran en los orbitales internos 1s. Los electrones de los orbitales externos 2p o 3p
inmediatamente caen al nivel Is para ocupar el sitio vacio y la energia liberada por su
transicion (al pasar a un arbital con menor energia) aparece como radiacion X. El método de
difraccion de rayos X depende del hecho de que la longitud de onda del rayo X, es del orden
de angstroms (A) que corresponde al orden de magnitud de las dimensiones atomicas de las
sustancias.

Las aplicaciones de los rayos X se fundamenta preferentemente en su capacidad de
penetracidon en los materiales, lo que permiten determinar la estructura y composicion
quimica de los mismos. Otro de los usos interesantes de la difraccién de rayos X es que
permite diferenciar los materiales amorfos de los cristalinos, identificar las transformaciones
de las fases y analizar las reacciones quimicas que ocurren en diferentes fendomenos como
el de la corrosion.

Con la utilizacién de los rayos X en esta investigacion se han identificado fos siguientes
productos de corrosion magnétita, lepidocrocita, goetita y akaganeita.

A 3) MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO, ASISTIDO CON EDS.
(MICROSONDA)

La tecnica se basa en hacer incidir un haz de electrones en una muestra y en medir la
energia de los electrones reflejados. Presenta imagenes de 10 a 100000 aumentos,
resolucion de 3 a 100 nm dependiendo de la muestra. Se pueden examinar fracturas,
orientacién cristalografica de granos de 2 a 10 {um), caracteristicas de granos individuales,
fases de precipitados y dendritas, gradientes de composicién quimica en distancias de 1
um“.

La técnica de los analisis quimicos de este microscopio esta basada en las medidas de las

caracteristicas de los rayos X emitidos por la muestra, cuando es bombardeada con rayos de
electrones acelerados. El rayo de electrones es enfocado a distintos diametros de acuerdo a
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la muestra. En nuestro caso se usaron desde 50 a 10,000 aumentos, de acuerdo a las
posibilidades de enfocar y analizar la muestra.

El haz de electrones es enfocado en un diametro menor de una micra, asi se puede elegir un
microvolumen de la superficie de la muestra. Los electrones incidentes son desacelerados y
dispersados, elios pierden energia y sufren cambios direccionales al colisionar con los
atomos de la muestra, esto limita la profundidad de penetracién sobre una micra. La
profundidad y resolucion dependen del aceleramiento impartido a los electrones, para
mantener el volumen reactivo a uno o pocos micrones.

En los modernos microscopios de andlisis con rayos X (microsonda), se tiene dos posibles
elecciones de espectros: EDS, espectrometro de energia dispersiva y WDS, espectrometro
de longitud de onda dispersiva. Estos dos tipos de espectrometros son altamente
complementarios. Lo ideal es que el microscopio electrénico de barrido este equipado con
los dos sistemas EDS y WDS®.

El EDS convierte un fotdn de rayos X en un pulso eléctrico con caracteristicas especificas de
altura y ancho. Este sistema permite el rapido analisis cualitativo de constituyentes menores
y de elementos ligeros mayores que el boro. Los limites de deteccion no han sido
universalmente definidos pero se da una sensibilidad de 1000 ppm (0.1% en peso)

El analisis con WDS se recomienda que se use después del EDS, para identificar
constituyentes mayores Z = 11. Esta técnica esta basada en la medicion de la longitud de
onda aplicando la ley de Bragg™®.

A 4) ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

El efecto Mossbauer es un método para observar la fluorescencia nuclear de rayos gama de
los nucleos de una red sélida. Es excelente para los analisis de los productos de corrosion
de! acero de naturaleza amorfa, se pueden definir fases que con otros métodos son dificiles
de definir. Ademas permite cuantificar las fases.

Usos generales.

¢ Analisis de fases.

¢ Los estudios de arreglos atomicos.

+ Los analisis de estructura magnética.

¢ Los estudios de difusion.

+ Los analisis de superficie y corrosion

Las muestras son solidos (metales, ferritas, materiales geologicos).

Los tamafos para transmisiéon pueden ser polvos o laminillas de una area de 1 cm?.
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B CLIMATOLOGIA EN EL GOLFO DE MEXICO

B 1) INTRODUCCION.

En el Golfo de Mexico de acuerdo a la literatura existen varios climas en diferentes lugares
con distintas afectaciones por los Nortes. Koppen' realizd en el ambito internacional la
clasificacion de los climas. La clasificacion climatologica de Koppen, fue definida en forma
general para las zonas climaticas del mundo.

Garcia®*® en el ambito nacional hizo modificaciones a la clasificacion que habia hecho
Koppen para el Golfo de México. E! andlisis climatolégico que realizé Garcia permitio
diferenciar las zonas que no cumplian con la clasificacion que Koppen habia asignado, en
funcion a las formaciones vegetales que constituyen zonas latitudinales y es aqui en estas
formaciones vegetales que no coinciden 0 no existen en el Golfo de México. En esta
clasificacion general de Garcia se tienen marcadas diferencias climaticas en distancias
relativamente cortas y esta demostrado que estas diferencias climaticas influyen en la
vegetacion, en la agricultura y consecuentemente pueden influir en ia corrosién

B 2) CONSIDERACIONES CLIMATOLOGICAS DEL GOLFO.

Las asignaciones de Koppen’, no siempre coinciden con las condiciones geograficas del
Golfo de México. En el pais tradicionalmente se ha tomado la clasificacién de Koppen pero
se tiene muchas variantes que cambian la climatologia. Koppen no tomé en consideracion
las variantes climaticas que se originan en las zonas de transicion de climas con lluvias en
determinadas épocas del ano, a climas con lluvias en invierno, como se presentan en parte
del Golfo. Los cambios del clima no sdlo son: debidos a la latitud y variaciones de ia altitud,
sino también a las direcciones y velocidades de los vientos. Koppen designo con simbolos
los principales climas del mundo. Se enuncian a continuaciéon, porque son necesarios para
entender la clasificaciéon climatolégica del Golfo de México.

B 2. 1). Grupos de climas

A --Clima tropical lluvioso
B --Clima seco

C --Clima templado liuvioso
B --Clima boreal

E

--Clima fric o polar

B 2. 2) Tipos principales de clima

Af --Clima de selva
Aw --Clima de sabana
Bs --Clima de estepa
BW —Clima de desierto
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Cw --Clima sinico

Cs --Clima mediterraneo

Cf --Clima templado Cfa --clima virginiano humedo

Cfb --Clima de las hayas

Dw --Clima transbaicalico o continental boreal

Df --Clima ruso canadiense, de los abedules, de los pinos u oceanico boreal
ET --Clima de tundra

EF --Clima de hielos perpetuos.

Grupo de climas A “Tropicales lluviosos”, con temperatura media del mes mas frio mayor de
18 °C. (Es el clima que predomina en e! Golfo pero con muchos cambios en invieno). En
estos climas la temperatura es siempre elevada y la oscilacion anual apenas llega a los 10 °C.
La Huvia es muy abundante, a tal grado que el mes mas seco pasa de los 60 mm.

El clima Aw, clima de sabana en la clasificacion de Koppen', abarca areas muy extensas del
pais y solo da una idea general del clima. No todo lo que marca como Aw cumple con esa
clasificacion'. Los climas Aw se extienden a lo largo de las dos vertientes del Golfo y del
Pacifico. En el Pacifico desde el paralelo 24° norte hacia el sur y abarcan desde el nivel del
mar hasta una aititud de 800 6 1000m. En el lado del Golfo, desde el paralelo 23° norte hacia
el sur, a lo largo de la llanura costera y de la base de los declives correspondientes de la
Sierra Madre Oriental y de las montafas del norte de Chiapas, en la peninsula de Yucatan, y
en aigunas zonas interiores como en la Cuenca del Balsas y la depresién Central de
Chiapas?, en donde se extiende hasta una altitud de 1300m.

Resumiendo, los climas A, B, C 6 E, dependen de la altitud, 1a latitud y de la exposicion a los
vientos himedos. En los lugares que se encuentran directamente expuestos a la influencia
de los vientos humedos, el cambio es de climas calientes humedos (A), a climas C
templados lluviosos. En las zonas menos expuestas a los vientos, el cambio es de clima
seco B a clima C. Dentro de esta clasificacion general, se pueden notar marcadas
diferencias climaticas en distancias relativamente cortas. Estd demostrado que influyen en la
vegetacion®, en la agricultura y consecuentemente, pueden influir en la corrosion
atmosférica.

Comparando el mapa de clasificacion de Koppen' (figura 34), y el mapa de la peninsula de
Yucatan modificado por Garcia®, donde ella incluye las modificaciones de Aw (Clima de
sabana) con los siguientes indices (Ver figura 35). Aw, e! menos humedo, Aw1 el intermedio,
Aw:z el mas himedo, se pueden observar las diferencias. Por ejemplo, Koppen marca Aw a
la parte norte de la peninsula, en cambio Garcia®® marca con BS (clima seco), solo a una
franja del lado norte de la peninsula. Hacia el sur de la peninsula el clima es mas himedo, la
parte media de la peninsula es la mas humeda.

Garcia también modifica la clasificacion del clima Am (caliente humedo con lluvias en
verano) que Koppen no considera. Am es caracteristico de los lugares hiumedos situados al
sur del tropico de Cancer se localiza en la llanura tabasquefia, en la base y en el declive este
de la Sierra Madre Oriental, y en el declive del Pacifico de la porcion sureste de la sierra
Madre de Chiapas. Para este clima la temporada de mas precipitacion lluviosa es en el
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verano y otofio, ya que es la época en que ios ciclones tropicales entran al pais y hacen
aumentar la cantidad de precipitaciones en las zonas con este tipo de climas.

La vertiente del Golfo de México es mas himeda y lluviosa que la del Océano Pacifico. En el
Pacifico existe una temporada seca mas marcada que en el Golfo, a pesar de tener un clima
parecido. La diferencia es en la cantidad de lluvia, en el Golfo es de 8.5% del total anual
mientras que en el Pacifico es de 3.1% del total anual.

Frente a las costas del Golfo de México se forma la zona de confluencia de las grandes
masas de vientos polares provenientes de Norteamérica, los cuales chocan con las masas
de vientos tropicales. En este choque los vientos se reorientan hacia el {(oeste), Hevando por
arrastre humedad y aerosoles marinos. A estos vientos se les llama Nortes®.

Normalmente los “Nortes” azotan con mayor intensidad el norte y centro del Golfo de México,
con velocidades de rachas violentas mayores a 120 km./hr. arrastrando arenas finas que
forman dunas.

La Republica Mexicana es un pais con montafas, estas montafnas forman barreras para los

vientos, lo que influye en la climatologia con caracteristicas especiales’.

Entre las montanas mas importantes se puede mencionar:

¢ La Sierra Madre Oriental y las montaias del Norte de Chiapas, las cuales impiden la
penetracion de la humedad del Golfo de México al centro del pais.

¢+ La Sierra Madre Occidental y el conjunto de sierras que divide a la Altiplanicie Mexicana
en dos: la norte y la sur, se extiende de noroeste a sureste entre el paralelo 24° N y el 20°
N. Todas estas montanas impiden que los Nortes, (vientos que afectan al Goifo de
Meéxico) penetren mas al interior de la republica.

B 3) PROPIEDADES Y MOVIMIENTO DEL AIRE.

En el aire atmosférico se presentan varios fendémenos llamados meteoroldgicos: la
temperatura del aire, la presion del aire, fa circulacion del aire, la humedad del aire y las
precipitaciones atmosféricas. La temperatura del aire no es uniforme, varia por factores
astrondmicos (las estaciones) y geograficos (altitudes, latitudes). La tierra por su forma
esférica, sufre afectaciones por los rayos solares con distintas intensidades en diferentes
latitudes. La naturaleza de! suelo influye considerablemente en la irradiacién y absorcion: las
arenas, las rocas y las regiones deserticas, se calientan mas que los terrenos cultivados y
arbolados. El mar influye en la humedad cerca de ias playas y en la temperatura del aire.

Las particulas atmosféricas tienen gran movilidad, dificiimente conservan su estado de
equilibrio, basta la mas pequena causa interna o externa para que se perturbe el equilibrio y
se dé origen a los vientos. El sol, el suelo y {a atmésfera de la tierra, forman un sistema
dinamico muy grande. El calentamiento diferencial del aire origina gradientes de presion
horizontales, 1os que a su vez conducen a un movimiento horizontal en la atmosfera. La
diferencia de temperaturas entre las atmosferas en los polos y en el ecuador, y entre la
atmdsfera sobre los continentes y sobre los océanos, es causa de los movimientos en gran
escala del aire. Los vientos locales, como las brisas del lago son causadas por diferencias
locales de temperatura.
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El movimiento del aire cerca de la superficie, esta retrasado por los efectos de friccion
proporcionales a la rugosidad superficial. Por lo tanto la naturaleza del suelo, la localizacion
y densidad de los arboles, la situacion y tamafio de los lagos, rios, colinas, montafias y
edificios produce diferentes gradientes de velocidad de! viento en la direccion vertical. La
capa de aire (llamada la capa limite planetaria) que esta influida por la friccion, se extiende
desde algunos cientos de metros hasta varios kildmetros, por encima de la superficie del
suelo. Normalmente la friccion es despreciable por arriba de 600 m de la superficie terrestre
de donde se mida®.

El calentamiento del aire es diferente en la superficie terrestre como se menciond, esto da
lugar a distintas presiones. Altas presiones, en las zonas frias como los polos. Bajas
presiones, en las zonas calientes como el ecuador y los tropicos. En las zonas calientes de
baja presidn se formara un vacio con respecto a las zonas frias de alta presion, originando
los vientos.

Las corrientes aéreas, al encontrar las faldas de los relieves ascienden sobre ellas, los
vientos se enfrian por elevacion y pierden energia, condensandose su vapor de agua y
precipitandose en forma de lluvia o niebla. Por o que al otro lado de las cumbres los vientos
llegan secos. En una misma region dividida por una cordillera, puede llover demasiado en la
vertiente expuesta a los vientos himedos y al otro lado de las montaiias la regién sera seca.
Por ejemplo en Perote, Ver.

El contenido de humedad de los vientos Alisios® depende de la superficie por la que
atraviesen. Si ésta es en el mar recogen humedad y son vientos humedos, y si es en un
continente son vientos secos®. Los vientos de mar a tierra llevan por arrastre humedad y
aerosoles marinos. Ver tabla 10.

B 4) HUMEDAD Y TEMPERATURA.

La humedad que penetra a la tierra por el arrastre de los Nortes, regula la temperatura y
hace que las oscilaciones térmicas en época de frio no desciendan mucho®. Debido a la
influencia maritima, las variaciones de temperatura promedio para el Golfo de Mexico van de
5a7°.
La parte norte de la altiplanicie tiene una oscilacion de 11.2 9C vy la Sierra Madre Occidental
al norte del tropico de 17.2 °C. Los climas con escasa oscitacion térmica, se encuentran al
sur de las sierras mencionadas y del tropico®.
Los lugares situados al sur del trépico de Cancer, tienen lluvias de verano y se agregan a
éstas las lluvias de invierno con un porcentaje menor del 10.2% de la precipitacion anual,
exceptuando los lugares que se encuentran sobre las laderas de la sterra madre oriental y de
las montafias del norte de Chiapas que se localizan hacia el Golifo de México. En donde los
Nortes que se presentan mayoritariamente durante el invierno y se cargan de humedad en el
Golfo de México, hacen gque aumente la precipitacion en estas zonas en un 14.7%. Las
partes que se pueden considerar mas o menos planas como la llanura costera del Golfo y la
peninsula de Yucatan, tienen generalmente menos porcentaje de Huvias en el invierno
inferior al 10%.
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Comparando los lugares del vertiente (pendientes de la' montafia) del Golfo de México, ,
existe mas humedad en las costas del Golfo que en las del Océano Pacifico’. Hay una
concentracion de lluvia en los cinco meses mas lluviosos. La lluvia caida en la vertiente del
Golfo, excede al 95% de la anual caida en la vertiente del Pacifico. Las vertientes del
Pacifico y las interiores del pais, estan privadas de los nortes que hacen aumentar las lluvias
considerablemente. Las montanas del centro y sureste de México, son barreras que impiden
la penetracion de los vientos. '

B 4. 1) Agua Atmosférica - Evaporacion.

Entre los componentes de la atmosfera figura el vapor de agua, el cual no es un verdadero
elemento de la composicion quimica del aire, sino un cuerpo que se halla mezclado entre
sus auténticos componentes quimicos. El vapor de agua es transparente como el aire y por
tanto invisible, pero cuando se condensa se hace aparente y precipita en forma de agua,
copos de nieve o granos de hielo. El vapor de agua se encuentra en cantidades que pueden
variar considerablemente. Ademas se encuentran otros compuestos como: acido carbénico,
ozono, gas ameniaco, Oxido de azufre, acido sulfhidrico, y carburos de hidrégeno. Con la
altura esta composiciéon quimica varia progresivamente, disminuyendo los gases pesados y
predominando los ligeros: hidrogeno en lugar de oxigeno. Por esa razén existe mas oxigeno
y mas presidn a nivel del mar.

La evaporacién aumenta con el aumento de calor, con la mayor sequedad del aire, con la
menor presion atmosférica, con la velocidad y direccion del viento, y con las propiedades del
suelo. Es minima la evaporacion en los suelos arenosos de color claro, es mayor en las
tierras arcillosas sueltas y oscuras. La evaporacion tiene una gran influencia en las zonas
climaticas, si las precipitaciones son mayores a la evaporacion se considera como un lugar
humedo, cuando la evaporacion es mayor que la precipitacion se considera un lugar seco.

La evaporacion es mas intensa cuanto el viento es mas fuerte. Esto es muy importante; en
las zonas costeras al estar en contacto los vientos con las aguas del mar introducira
humedad, pero en lugares secos disminuird la humedad de los metales.

La vegetacion juega un papel importante en el aporte del vapor a la atmosfera, junto con
suelos capaces de retener el agua para las funciones fisiologicas de las plantas. Los
vegetales proporcionan vapor de agua tendiendo a mantener el aire humedo. Un cambio de
disminucion de fa cobertura vegetal, implica un cambio en el aporte de agua en estado
gaseoso a la atmosfera.

Cuando el aire tiene humedad en mayor proporcion a la que puede disolver, se dice que esta
saturado. Se dice que el aire estd mas humedo, cuando mayor cantidad de vapor de agua
contiene a ciertas condiciones dadas de temperatura y presion. Un volumen de aire saturado
perdera tal cualidad, y hasta parece seco cuando su temperatura se eleva. Con el
incremento de temperatura en la atmobsfera el aire aumenta su poder de absorcion de

humedad.
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B 4. 2) Influencia del dia, de la noche y de la estacion anual en la humedad del aire.

Se presentan oscilaciones en un dia normal sin lluvias la humedad aumenta en la noche,
alcanzando su maximo valor de 6 a 8 de la mafiana en épocas calurosas (primavera),
disminuyendo rapidamente después de las 8 de la mafana, teniendo su minimo entre un
40% de las 12 del dia a las 2 de la tarde. En invierno, la humedad del 80% puede
presentarse desde las 12 de la noche a las 10 de la mafana. Estas observaciones fueron
hechas de los datos meteorologicos de Campeche. En las regiones maritimas, las
oscilaciones son débiles por la humedad de los mares. Cuando se presentan lluvias se tiene
el 100% de humedad. Véase figura 36.

B 4. 3). Influencia de la latitud en la humedad.

En las bajas latitudes se localizan las regiones mas humedas del globo, como son las zonas
de las calmas ecuatoriales; a latitudes mayores, en la zona de los alisios y de las calmas
tropicales hay poca humedad, asi como en las regiones polares.

B 4. 4) Influencia de la altitud en la humedad.

Las regiones situadas a baja altura, tienen mayor humedad absoluta, que las que estan a
mayores altitudes. Ascendiendo por las laderas de las montafias la temperatura se abate
sucesivamente, la presion del aire disminuye, los vientos sufren varaciones notables y
cambian sus propiedades térmicas e hidrométricas. Asi como también la humedad
atmosférica y las lluvias disminuyen. En las zonas bajas por lo general llueve mas que en las
elevadas, porque el aire es mas caliente en las regiones bajas. Lo que le permite al aire
tener mayor capacidad de absorciéon de humedad.

B 4. 5) La condensacion y las nubes.

El aire no puede contener mas de cierta cantidad maxima de vapor de agua, el limite es su
saturacion que esta en funcién de su temperatura y presion.

Si el aire saturado de vapor sufre un enfriamiento 0 un descenso brusco en su presion,
disminuye su capacidad de retencion del vapor y el exceso de vapor se condensa en agua
liguida o sdlida, como nubes, niebla, rocio 6 escarcha®.

B 4. 6) influencia de la oceanidad.
Las regiones vecinas a los mares tienen temperaturas mas ¢ menos uniformes, la humedad
y las lluvias son mas abundantes por la influencia oceanica.

Generalizando; €l norte del pais es mas seco y el sur mas humedo’.

B 5) ESTUDIO GEOGRAFICO DEL ESTADO DE VERACRUZ

E! estado de Veracruz tiene una superficie de 71,699 kilometros cuadrados (7,169,200
hectareas), su extensién es equivalente a la de Bélgica y Holanda juntas®. Es uno de los
estados mas afectados por los Nortes, con mas amplio litoral tiene una longitud costera de
700 Kildémetros y una anchura promedio de 92 Kildometros en el Golfo de Mexico, con
diferentes climas y precipitaciones lluviosas. (Ver Tabla 1 y 2). En la mayor parte de!l estado
el clima es calido o semicalido-himedo, en las faldas de las montaias es templado-humedao
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con temperaturas moderadas y lluvias abundantes. Predominan los climas muy lluviosos y
moderadamente liuviosos, solo los estados de Tabasco y Chiapas registran mayor cantidad
de lluvias que Veracruz. El clima frio se tiene en las cimas de las montafas arriba de 3200
metros de altitud, por ejemplo: en el Pico de Orizaba, Cofre de Perote y el Cerro del
Chichimeco. Se presentan en Orizaba, Jalapa, en las faldas de las montanas y en las
montanas, neblinas y lluvias ligeras, llamadas localmente “chipi- chipi™.

Tabla 43. El estado de Veracruz, tiene climas frios, templados y calurosos.

Tipos Promedios anuales Lugares representativos
Climaticos de temperatura
Frios Menores de 8 °C Cumbres del Pico de Orizaba y el Pico de Orizaba
Semifrio Des8®a12°C Faldas del Pico de Orizaba, del cofre de Perote y el Cerro
del Chichimeco
Templados De 12°a 18°C Acajete, Jalapa, Huayacocotla
Semicalidos De18a22°C Cordoba, Huatusco, Orizaba, Rio Blanco
i Superiores a 22°C | Panuco, Tuxpan, Veracruz Alvarado, Cosamaloapan,
Calidoso | Coalzacoalcos
calurosos |

Tabla 44. Cantidad de lluvia de varios lugares del estado de Veracruz.

Tipos Promedios anuales de Lugares representativos
Climaticos lluvia en (mm}
No lluviosos Menos de 200 No los hay en el estado de Veracruz
O secos
Poco lluviosos De 200 a 500 Valle del Perote
Moderadamente De 500 a 1500 " Panuco, Tuxpan, Huayacocolla
lluviosos
Muy lluviosas Mas de 1500 Jalapa, Veracruz, San Andrés Tuxtla Catemaco,
Coatzacoalcos, Cérdoba, Orizaba

1 mm. de lluvia, equivale a un litro de agua por cada metro cuadrado de superficie.

Los Nortes se presentan de octubre a mayo. Estas masas de aire polar frio ocasionan bajas
temperaturas en lugares como Orizaba, Jalapa, Perote, etc. En Jalapa la temperatura baja
hasta un 1 °C. Los huracanes con vientos fuertes, himedos y con lluvias abundantes se
presentan de junio a octubre.

A los vientos de los nortes les es dificil vencer las alturas de las montanas. Al perder energia
disminuye su temperatura y su capacidad de dilucidn de la humedad que arrastran. Por ello,
llueve mas en las faldas de las montanas. (Ver, tabla 1). En promedio el estado recibe mas
de 1000 milimetros anuales. (Ver tabla 2).



Tabla 45. Muestra las velocidades de los vientos, los Norteé pueden ser destructores.

ESCALA DE LOS VIENTOS

No Nombre del viento Velocidad miseg. Efectos sensibles del viento
Km./hr.
0 Calma 0 a 0.5 miseg. El humo de la chimenea se dirige hacia
0a 1.8 km./hr. arriba casi verticalmente.
1 Flojo 0.5 a 4 m/seg. Viento que se percibe; mueve una
1.8 a 14.4 km./hr. banderola.
2 Bonancible 4 a7 misegq. Extiende una banderola; mueve las
14.4 a 25.2 km./hr. hojas de los arboles
3 Fuerte 7 a 11 miseg. Mueve las ramas de los arboles.
25.2 a 39.6 km./hr. ,
4 Muy fuerte 11 a 17 miseg. Mueve las ramas gruesas y lroncos
39.6 a61.2km./hr. |delgados.
5 Temporal 17 a 28 misegq. Mueve lodo el arbol.
61.2 a 100.8 km./hr,
6 Huracan Mas de 28 miseg. Efectos destructores
Mas de 100 km./hr.

La corrosién en Veracruz es alta como se ha descrito, la mayor parte del estado es humedo
y caluroso. Ademas en el Golfo de México presenta un amplio litora! que es afectado por los
cloruros y humedad que arrastran los Nortes.

Frente a las costas del estado de Veracruz se presenta otro fenomeno. El arrastre de arenas
que es ocasionado por los Nortes que forma verdaderas tormentas de arena. Ocasionando
un proceso abrasivo a los materiales, especialmente a las pinturas y metales, incrementando
la corrosion.

B 6) GEOGRAFIA DEL ESTADO DE CAMPECHE

Tiene una superficie®'® de 56,114 Km? pertenece a la provincia fisiografica llamada Llanura
costera del Golfo, junto con los estados de Yucatan y Quintana Roo constituye la
subprovincia la Peninsula de Yucatan cuyas caracteristicas principales son: tener una
superficie sensiblemente plana, el principal plegamiento lo constituye la “Sierrita de Ticul”
que establece la division entre la planicie de Yucatan al norte y la de Campeche''. La
superficie del estado de Campeche presenta una forma relativamente plana, pero se
presentan colinas y lomas de manera aislada, llegando a tener una altitud'? de 250 metros.

Los suelos en Campeche tienen generalmente como subsuelo, una capa petrificada de
material calcareo™, la cual provoca la falta de drenaje rapido. Dando lugar a la formacion de
suelos inundables. Anegamientos que se dan cuando existe un superavit de agua en ¢l
suelo, provocado por las precipitaciones fuertes en las épocas de lluvias, lo cual pude influir
en la humedad y temperatura. Las franjas climaticas presentan temperaturas medias,
superiores a los 18 °C. y una precipitacion media anual de 1200 mm.
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B 6. 1) La evaporacion en Cémpéche.

La evaporaciéon mas alta que se da en Campeche se ubica en el extremo norte del estado,
considerado como un clima arido. Hacia el sur inmediatamente después de esta zona, la
evaporacidn disminuye pero todavia es mayor que la precipitacion por lo que se considera
clima seco. En la siguiente zona contigua a la anterior la evaporacion sigue siendo mayor
que la precipitacion, no obstante es mucho menor que en las dos zonas anteriores por lo que
se considera clima semiseco. Por ultimo en el Suroeste del estado se encuentra la zona que
tiene la evaporacion mas baja de todo el estado y la precipitacion anual es la mayor de todas
las zonas por lo que se considera como con clima semihtmedo.

El estado debido a su posicion geografica, queda frecuentemente protegido de los vientos
por la peninsula, estos entran con poca velocidad y en consecuencia no afectan con mucha
intensidad. A la zona de Campeche confluyen vientos del cuadrante (este-sureste), masas
de aire provenientes del Mar Caribe, que representan los vientos dominantes en esta area
geografica, que ademas no se presentan con gran intensidad (velocidades aitas). Este
fenémeno de vientos hace que no se presenten altos cloruros en Campeche, porque la
mayoria de vientos se presenta, de tierra a mar. La humedad decrece del sureste al
noroeste. La alta humedad que se presenta en la zona sureste contribuye a fijar las
particulas de sal provenientes del mar caribe, evitando que lleguen a la costa noroeste del
estado de Campeche. Ademas que la depositacion de cloruros decrece, conforme crece la
distancia a tierra dentro. La depositacion de cloruros, es afectada por tres factores: la
humedad, la velocidad y direccién de vientos.

B 7) PROPIEDADES DE LAS AGUAS DEL MAR.

Es importante conocer las composiciones de las aguas del mar, ya que los cloruros salen de
ellas por arrastre de las evaporaciones. Los nortes especialmente hacen este arrastre. Los
cloruros del medio ambiente pueden estar presentes en la composicidén de los Oxidos, de las
estructuras metalicas que estén en la costa.

Composicion quimica promedio de las sales en el agua del mar.

Cloruro de sodio (Sal Comun) 778 %
Cloruro de magnesio 10.9 %
Sulfato de magnesio 4.7 %
Sulfato de calcio. 3.6%
Suifato de potasio 25%
Carbonato de calcio 0.3 %
Bromuro de magnesio. 0.2%

La mayor proporcién es del cloruro de sodio, seguido del cloruro de magnesio. Por eso la
determinacion de los cloruros, se hace en relacién al cloruro de sodio.
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B 7 1) Salinidad.- En 1000 gramos de agua marina normal hay 35.0 gr de sal. Este grado de
salinidad, no es igual para todos los mares ni en las diferentes zonas de ellos.

La mayor salinidad corresponde a los mares sujetos a intensa evaporacién y que reciben
una cantidad de agua procedente de las lluvias, inferior a la evaporada.

SALINIDAD MEDIA DE LOS OCEANOS.

Atlantico 35.4 al millar. (g de sal/t1000g de agua)
Pacifico 34.9 al millar. (g de sal/1000g de agua)
Indico 34.8 al millar. (g de sal/1000g de agua)

Las consideraciones y datos anteriores se refieren exclusivamente a la salinidad de las
aguas superficiales, pues puede aumentar con la profundidad ain dentro de una misma
zona.
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C). GLOSARIO

Los Nortes son vientos que afectan a las costas del golfo de México, producidos por las
masas de aire frio. Se desplazan desde Canada y Estados Unidos hacia el sur y chocan con
las masas de aire caliente del tropico, entrando con fuertes velocidades a tierra. Los Nortes
crean condiciones especiales en los estados climaticos de cada zona, porque afectan con
distinta velocidad y direccion a lo largo y ancho de las costas del Golfo de Mexico, y no
siempre a todo el Golfo.

Clima puede definirse: como el conjunto de fenémenos meteorolégicos, que determinan el
estado promedio de la atmoésfera en un lugar cualquiera de la supefficie terrestre. Es
dinamico y ciclico, pero tiene un caracter mas estable que el tiempo. O como propone Hann,
“cfima es el conjunto de fenomenos meteoroldgicos, que caracterizan el estado medio de la
atmosfera en un punto dado de la superficie terrestre”.

El tiempo es: el estado total de la atmodsfera en un momento y lugar determinados.

Dunas.- Cuando los vientos (Nortes) cargados con arena encuentran obstaculos (casas,
arboles, formaciones rocosas etc.) se detienen y dejan caer su carga, este deposito aumenta
de volumen paulatinamente ofreciendo mayor superficie de resistencia, y acelerando su
crecimiento. Cuando las dunas se forman en las playas se llaman dunas litorales, y cuando
se forman tierra adentro se llaman dunas continentales.

Humedad absoluta.- Es la cantidad total de vapor de agua que hay en un volumen
determinado de aire en un momento dado.
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Humedad Relativa.- Es la relacién que hay entre la humedad absoluta y la capacidad del
volumen de aire. Por ejemplo: en un recipiente de 1000 g. hay 200 g. de vapor de agua
(humedad absoluta). Pero como la capacidad es de {, 000 g. y la humedad existente es de
200 g. la humedad relativa seria de 200/1000, 6 del 20%.

Ciclon se le llama asi al centro de bajas presiones hacia donde convergen los vientos. En el
hemisferio norte, el movimiento del aire es en el sentido contrario a las manecillas del reloj.
En los mares cercanos a los tropicos, como el de las Antillas y Golfo de México se forman
estos gigantescos torbellinos que traen lluvias abundantes y pueden causar catastrofes. En
México los ciclones de las Antillas normalmente penetran al Golfo de México por la
Peninsula de Yucatan

Vientos Alisios. Ei vacio relativo que se produce en el ecuador por la fuerte insolacion, es
compensado con corrientes aéreas que llegan del norte y del sur, aproximadamente de la
latitud de los trépicos. Corrientes que reciben el nombre de vientos Alisios. Hay dos zonas de
vientos Alisios, una al norte y otra al sur del ecuador. La trayectoria de los vientos
tedricamente deberia ser normal al circulo maximo, pero debido a la rotacion del planeta se
desvia hacia la derecha en el norte y a la izquierda en el sur. En consecuencia los vientos
alisios del norte son del noreste y los del sur son del sureste, llegando a tener acentuaciones
de direccion y teniendo en algunos lugares vientos del este®.

Las Llanuras Costeras del Golfo de México (areas casi planas de la superficie terrestre
localizadas a orillas del mar la altitud no pasa de 500 metros), son mas anchas y extensas
que las del Océano Pacifico.

L.a niebla. Cuando entre la temperatura del suelo y las capas inferiores del aire se presenta
una diferencia importante, el vapor acuoso se condensa en forma de pequenitas esferas
liquidas en torno a un centro que es una particula de polvo atmosférico. A esa condensacion
se le lama niebla®. El Golfo de México es afectado por la niebla.

Rocio y escarcha. Tanto el rocio como la escarcha no caen de la altura; se forman sobre
los vegetales u objetos.
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CLIMAS DE LA REPUBLICA MEXICANA (Segun Kdppen)

Figura 34 Koppen marcé a la peninsula de Yucatan, a la mayor parte del Iitonjal dei Golfo de
Meéxico y a la mayor parte del litoral del !ado del Atlantico como clima Aw (calido subhumedo
con lluvias en verano).
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CLIMAS DE LA REPUBLICA MEXICANA

SEGUN EL SISTEMA DE CLASIFICACION CLIMATICA
DE KOPPEN MJIDIFICADO POR ENRIQUETA GARCIA

Figura 35 Garcia introduce cambios en las asignaciones del clima para la peninsula de
Yucatan, parte del litoral del Golfo de México y parte del litoral del lado del Atlantico.




: ) 3/
25" 2¢ z7 205 et e s | saiare [ o pomet§® |
LY)itS MAF FES { m(r.coftlfs T J‘.' ) = Y TN T R - _'ﬁ'u.‘..l'.a.'!:'u;-'——-
by - e TR TR ) . =
SO

A3
G
. &
‘N | -
“ , )
~ [ o 1
N \ | ! N —
‘; D ‘\UL ) 7l L2 Y 1 S -
- Temperatura

)

SO R A Y VO G A+ SR A SR Dve: - S AP A U/
wOERLOLCE . . -

\- . O D) ST W T AT . . T :2"" WY T VT v - f‘l"vt- ERLESN SR Y.-!. nﬂss‘n g __1?-’/.4‘- .S.A'nf‘on PO il C‘; ‘/?4

F’ ? ’i]l‘ 7 -;_'} 6;1...11“1.!-1- .-..6.'..“.:.“1-:
}G / 1 [ 1 }G
% [
r e
3fu : a0 ’ g
- 40 g . .-.Io 7 x
fed— ! 50 . -
T3 1 l v
. e 0-} — Al 1
— e s e
t_‘ \(__li.___ 1 I, ~
80 1 80 i
\ " ; P e—
100 \ ho
T o, 1 Humedad

Figura 36 muestra en un dia normal de invierno como varia la temperatura de 20a30°Cy
la humedad, cuando baja la temperatura se incrementa la humedad y se tiene de 12 de Ia
noche a 8 de la mafana aproximadamente humedad arriba del 80 %
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