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RESUMEN. Diferentes investigadores han reconocido la necesidad de continuar estudios sobre la influencia de los con-
taminantes atmosféricos, iones cloruro y sulfato, en la velocidad de corrosion. Ello puede estar asociado con la utilizacion
de diferentes métodos de captacion, especificos para uno u otro contaminante, cuando en la realidad ambos provienen
principalmente de una fuente comun, el aerosol marino, en atmésferas bajo su influencia. Fue objetivo de la presente
investigacion, demostrar la influencia que tiene la determinacion de iones cloruro y sulfato en captadores diferentes o en
un mismo captador en los resultados que se obtengan en las correlaciones de las velocidades de deposicion de iones
cloruroy sulfato y de estos con la velocidad de corrosion. En el estudio se emplea el método de la filtracita, de la vela seca
y de la vela hUmeda para la captacion de iones cloruro y sulfato de forma conjunta, no asi en las normas internacionales.
La velocidad de deposicion de iones cloruro y compuestos de azufre se determind por un método volumétrico en pre-
sencia de un indicador mixto y por un método turbidimétrico, respectivamente. Para el procesamiento de los datos
experimentales se utilizaron los paquetes de programas Microsoft Excel y STATGRAPHICS 6.1 para Windows. Como
resultado del trabajo se demostré que existen diferencias significativas entre las velocidades de deposicion, tanto para
iones cloruro como sulfato entre captadores y se obtienen correlaciones cuando ambos contaminantes se determinan
de manera conjunta en un mismo captador. Como principales conclusiones se tiene que las pruebas estadisticas de-
muestran que hay diferencias significativas entre las velocidades medias de deposicion de iones cloruro y sulfato,
medidas por los diferentes captadores, para un nivel de confianza del 95 %. Los mejores resultados en las correlaciones
de las velocidades de deposicion de iones cloruro y sulfato y de estos con la velocidad de corrosién se obtienen cuando
ambos contaminantes se determinan en un mismo captador.

ABSTRACT. Different researchers have recognized the necessity to continue studying the influence of the atmo-
spheric pollutants, chloride and sulphate ions, in the speed of corrosion. This can be associated with the use of
different methods of measurement, specific for one or another pollutant, when in fact they both come from a
common source, the salt spray, in atmospheres under its influence. It was the objective of the present research, to
demonstrate the influence of the determination of chloride and sulphate ions in different methods of measure-
ment or a unique one, in the results that are obtained in the correlations of the deposition speeds of chloride and
sulphate ions and among these and the corrosion speed. In this study the alkaline surface plate method, the dry candle
method and the wet candle method are used, for the retention of chlorides and sulphates together, not like this in
the international standard. The deposition speed of chloride ions and sulphur compounds is determined by a
volumetric method in presence of a mixed index and by a turbidimetric method, respectively. The software
Microsoft Excel and STATGRAPHICS 6.1 for Windows were used for the processing of the experimental data. As
aresult of the work it was demonstrated that significant differences exist in the deposition speeds of chloride, as
well as of sulphate among measurement method and correlations are obtained when both pollutants are deter-
mined together in the same measurement method. As main conclusions it has that the statistics tests demon-
strate that there are significant differences between the average of deposition speeds of chloride and sulphate
ions, measured by different retention methods, for a 95 % confidence level. The best results in the correlations
of chloride and sulphate ions deposition speeds and of these with the corrosion speed are obtained when both
pollutants are determined in the same retention method.
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INTRODUCCION

La corrosién atmosférica bajo la influencia determi-
nante del aerosol marino ha sido estudiada por diversos
investigadores.**? En las condiciones climaticas de Cuba,
el aerosol marino constituye el principal contaminan-
te, 1571314 motivado porque el archipiélago cubano tiene
mas de 6 000 km de costas para un territorio de solo
110 922 km? (1 km de costa por 18,5 km? de superficie).’®
Los iones cloruro presentes en el aerosol marino son los
principales responsables de la magnitud de la corrosion
atmosférica.>¢813141619 | g anterior lo corroboran las co-
rrelaciones que se obtienen entre la velocidad de depo-
sicion de iones cloruro y la velocidad de corrosion.t2820
La corrosion atmosférica es mayor cuando la concentra-
cion de didxido de azufre en la atmoésfera es més elevada®
y la mayor deposicién de compuestos de azufre corres-
ponde a estaciones costeras e industriales.® Al respecto,
reporté Echeverria et al.,*” que hay compuestos de azu-
fre presentes, diferentes del diéxido de azufre, especifi-
camente, iones sulfato provenientes del aerosol marino.
Refiere ademas, que el método de medicion de contami-
nantes es sensible a todos los compuestos de azufre y
que la determinacién analitica es especifica para iones
sulfato.?

La relacion CI7/SO,* del agua de mar en por ciento
en peso (m/m) con relacion al total de sales presentes es
proximaa 7.t Esta relacion permite estimar la velocidad
de deposicion de iones sulfato proveniente del aerosol
marino, si se conoce la velocidad de deposicion de iones
cloruro de esta misma fuente, asi como los iones sulfato
que se originan por otras fuentes contaminantes.* Al res-
pecto, Morcillo ha reconocido la importancia de utilizar
esta relacién en las investigaciones de corrosién atmos-
férica para esclarecer el origen de los compuestos de
azufre en areas marinas.? Hay que destacar, que si no se
cuestiona que esta relacion en el agua de mar y en el
aerosol marino es estable y proxima a siete, hay que re-
conocer que los métodos de medicion de contaminantes
deben ser objeto de andlisis.

Existen varios métodos para medir la velocidad de
deposicién de iones cloruro y compuestos de azufre. La
norma 1SO 9225,% hace referencia al método de la
filtracita (medicion de compuestos de azufre) y al méto-
do de la vela himeda (medicién de iones cloruro) y la
norma NC 12-01-09,2* al método de la vela seca (medi-
cion de iones cloruro). En varias investigaciones de co-
rrosién en atmésferas marinas han sido empleados estos
métodos.?1218252’E]l método de la vela himeda ha sido el
mas usado, probablemente por su facil operacion para
medir la salinidad.*?Sin embargo, no se puede asociar la
salinidad solamente con la presencia de iones cloruro,
sin tener en cuenta los iones sulfato que provienen de
manera conjunta con iones cloruro en la sal de mar. 13572

En investigaciones precedentes se han observado
diferencias en las velocidades de deposicion de estos
contaminantes determinados por los métodos reco-
mendados por las normas internacionales.>” Esto mo-
tiva ademas, la no obtencién de buenas correlaciones
matematicas entre la velocidad de corrosion y los
iones cloruro y compuestos de azufre y entre estos
contaminantes para ambientes marinos. Por tanto,
fue objetivo de la presente investigacion, demostrar
la influencia que tiene la determinacién de iones clo-
ruro y sulfato en captadores diferentes o en un mis-
mo captador, en los resultados que se obtengan en
las correlaciones de las velocidades de deposiciéon de
iones cloruro y sulfato y de estos con la velocidad de
corrosion.

MATERIALES Y METODOS

La investigacion de campo se realiz6 en la estacion
de ensayos ambientales de la Universidad de Matanzas
(EEAUM), ubicada a 1 250 m de la costa norte, al sur de
la carretera Via Blanca kildmetro 3%. Esta area cumple
con lo establecido en lanorma ISO 8565, siendo una zona
con influencia marinay representativa de las condicio-
nes climaticas existentes.?® El periodo de exposicion fue
de 3 afios (noviembre de 2003 a octubre de 2006). Se eva-
lud la velocidad de corrosion en probetas de acero de
bajo contenido de carbono (SAE-AISI 1019) (150 mm X
100 mm X 0,8-1 mm). Antes de ser expuestas, se prepa-
raron mecanicamente, se identificaron de manera legi-
ble y duradera durante todo el periodo de exposicion.
Se desengrasaron con nafta de calidad comercial, de-
tergente, agua comun y agua destilada. Después del
enjuague, se secaron inmediatamente al aire, se empa-
quetaron, se identificaron y se guardaron en desecadora
al menos por 24 h, empleando como agente deshidra-
tante gel de silice y se pesaron. Las muestras se expu-
sieron en un soporte de pruebas, a 45° de la horizontal,
de cara al sur. La velocidad de corrosion se calculé por
el método gravimétrico, para periodos de 1, 2, 3, 6,12,
24 y 36 meses de exposicion, de acuerdo con la norma
1SO 9226.%°

La filtracita (F), captador especifico para determinar
oxidos (SO,) y compuestos de azufre, posee una superfi-
cie de filtros porosos con un area expuesta de 0,024 m2.
La preparaciéon previa se realizé segun la norma I1SO
9225.2 L avelahumeda (VH), especifica para captar iones
cloruro, estad formada por un frasco en el interior del cual
se inserta un tubo de material inerte, cubierto con una
gasa quirurgica doble. El area superficial expuesta a la
atmosfera es de aproximadamente 100 cm?, con prepa-
racion previa segun la norma ISO 9225.% La vela seca
(VS), especifica para determinar iones cloruro, consis-
te en un lienzo rectangular de 22 cm de ancho por 32 cm
de largo. Se prepara segun la norma cubana NC 12-01-
09:1982.24 Se expusieron mensualmente, durante 36 me-
ses, en una caseta con techo de dos aguas, con piso
intermedio ala alturade 1 m . El techo previene el lava-
do de las superficies de los captadores y posibilita el li-
bre acceso del aire a ellas.

Existen varios métodos para determinar los conta-
minantes atmosféricos, iones cloruro y compuestos de
azufre (sulfato).

La velocidad de deposicion de los compuestos de azu-
fre se determind por un método turbidimétrico,? que se
basa en la precipitacion de los iones sulfato con cloruro
de bario (0,38 g NaCl anhidro o0 0,45 g NaCl dihidratado)
en un medio acido (acido clorhidrico) (1,25 mL de diso-
lucién acondicionadora de pH entre 1y 2) y la medicion
espectrofotométrica de la turbidez producida. Las me-
diciones se realizaron con un espectrofotometro (Zuzi
UV-4200, Espafia) a 420 nm utilizando celdas de 1 cm o
mas de paso de luz. La turbidez maxima se alcanza ge-
neralmente a los 2 min y es la que se considero para la
determinacion.

La velocidad de deposicion de iones cloruro se deter-
mina por titraciéon mercurimétrica, método volumétrico,
en presencia de un indicador mixto.? El punto final esta
indicado por la formacion de un complejo azul violeta
de difenilcarbazona de mercurio en medio acido pH 2,3
a 2,8. Las valoraciones se realizaron con una bureta
digital 111 (Brand, Alemania). En el procesamiento de
los datos experimentales se utilizaron los paquetes de
programas Microsoft Excel y STATGRAPHICS 6.1 para
Windows.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La velocidad de corrosion (DP) media anual del ace-
ro de bajo contenido de carbono, fue de 415,173 4 g/m?
(Tabla 1), que se correspondi6 con una agresividad co-
rrosiva de la atmésfera de alta, categoria C4, segun la
norma ISO 9223.% Los valores mayores que la unidad,
de las relaciones invierno/ verano, corroboraron el ca-
racter estacional del aerosol marino que influye en la
magnitud de la velocidad de corrosion (Tabla 1). Similar
comportamiento se observo para estas mismas relacio-
nes determinadas para las velocidades de deposicion (V)
de iones cloruro y sulfato en cada captador (Tabla 2).

En las condiciones ambientales de Cuba se distin-
guen dos periodos en el afio: la temporada invernal o de
seca (octubre a marzo) en la que aumenta la influencia
de los vientos del norte-nordeste, que forman cabrillas
en el océano y rompientes en la costa.® Como resultado,
aumenta la concentracion del aerosol marino en el aire
y la velocidad de corrosion. En cambio, en la temporada
de verano o lluvia (abril a septiembre), los vientos pre-
dominantes de componente norte disminuyen y, en con-
secuencia, la velocidad de corrosién.'? Lo antes tratado
demuestra la influencia del caréacter estacional del aero-
sol marino en la velocidad de corrosion y en las velocida-
des de deposicion de iones cloruro y sulfato (Tablas 1y 2).

Los mayores valores de velocidades de deposicion,
tanto para los iones cloruro como para los iones sulfato,
se obtuvieron para la filtracita, seguido de la vela hime-
da y por ultimo, la vela seca (Tabla 1). Se observo que
existe un comportamiento similar en el efecto estacional,
que determina la variabilidad de las velocidades de de-
posicion de iones cloruro y sulfato por los tres métodos
(Figuras 1y 2).

De todos los captadores, las mayores magnitudes de
velocidades de deposicion se obtuvieron para la filtracita,
dada las mayores posibilidades de captacion que tiene
su superficie alcalina, hUimeda y rugosa. Ademas de las
reacciones que tienen lugar entre los 6xidos de azufre y

los compuestos alcalinos de su superficie. Le sigui6 en
captacion la vela himeda, también con una superficie
rugosa y humeda, que por la evaporacion excesivay se-
cado en ocasiones de la gasa, disminuye la captaciéon. Y
ultimo lugar, la vela seca por poseer una superficie seca
y menos rugosa que los captadores anteriores, que no
favorece la retencion de los contaminantes. EI compor-
tamiento observado en las velocidades de deposiciéon de
iones cloruro y sulfato entre los diferentes métodos de
captacion, esta en concordancia con lo reportado en un
estudio previo.’

Es importante tener en cuenta que al emplearse para
la captacion de iones sulfato el método de la filtracitay
para los iones cloruro el método de la vela secay la vela
hdmeda, segln las normas I1SO 9225 y NC 12-01-09,%-
se obtendrd un mayor nivel de deposicién de iones
sulfato con respecto a los iones cloruro. Por tanto, las
caracteristicas del captador tienen incidencia en los re-
sultados que se obtienen y en su andlisis. Lo anterior
estéd en concordancia con lo reportado por Cole y cols. y
Ferm y cols.,'*3! acerca de que en la deposiciéon de los
contaminantes influye la naturaleza, formay orientacion
de la superficie y en particular, las de naturaleza porosa
y hiimeda favorecen mas la retencién de contaminantes
que la lisa y seca de la vela seca.!**! Esto determin¢ el
mayor coeficiente de variacion de la vela seca, seguido
de lavela humeday por dltimo, de lafiltracita (Tabla 3).
Es necesario aclarar que los elevados coeficientes de
variacion encontrados (Tabla 3) se debieron a que el
medio de transporte del aerosol marino es el viento,
que es una variable meteoroldgica no controlada, que
presenta gran variabilidad, con coeficientes de varia-
cion promedio mensuales por afio que oscilan entre
15y 125 %.%

Las diferencias observadas en las velocidades de de-
posicion de cada contaminante en dependencia del tipo
de captador (Figuras 1y 2), sugieren la necesidad de rea-
lizar pruebas que demuestren lo observado y que con-

Tabla 1. Valores medio, maximo, minimo y la relacién Invierno/Verano de la velocidad de corrosion del acero

de bajo contenido de carbono.

1 2 3 6 12 24

(Meses)
Valor DP

[9/(m? - 1)]
Medio 47,9791 78,9350 117,2830 217,622 2 415,173 4 820,182 6
Maximo 122,6790 116,521 6 184,4395 276,504 9 440,1420 820,182 6
Minimo 20,9359 37,1478 85,0000 189,8955 395,2530 820,182 6
Relacién Invierno/Verano 1,64 1,62 1,45 1,18 — —

DP Velocidad de corrosion.

Tabla 2. Valores maximo, minimo, medio y la relacion Invierno/Verano de la velocidad de deposiciéon de iones

cloruro y sulfato en diferentes captadores.

Captador
Filtracita Vela humeda Vela seca
V(CI) V(SO,>) V(CI) V(SO,») V(CI") V(SO,”)
Valor [mg/(m?-d)]
Maximo 161,87 46,49 149,60 36,44 112,84 23,97
Minimo 40,85 5,40 36,45 3,69 6,40 2,25
Medio 110,94 25,99 76,87 18,26 38,54 8,50
Relacién Invierno/Verano 1,51 1,96 1,70 1,80 3,47 2,19

V Velocidad de deposicion.
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Fig. 1. Velocidad de deposicién de iones cloruro en filtracita (F), vela hiumeda (VH) y vela seca (VS) en el tiempo.
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Fig. 2. Velocidad de deposicion de iones sulfato en filtracita (F), vela himeda (VH) y vela seca (VS) en el tiempo.

Tabla 3. Parametros estadisticos de las velocidades

de deposicién de iones cloruro y sulfato en diferentes

captadores.
Captador
Filtracita Vela humeda Vela seca
Parametro V(CI) V(SO,%) V(CI") V(SO ) V(CIM) V(SO,%)
S 1108,66 135,06 1074,41 77,57 884,63 37,93
DE 33,30 11,62 32,78 8,81 29,74 6,16
CV (%) 29,82 45,30 42,64 48,24 77,17 72,45

V Velocidad de deposicion. S Varianza. DE Desviacién estdndar. CV Coeficiente de variacion.

firmen la necesidad de determinar los contaminantes
en un mismo captador.

Prueba de hipotesis para demostrar si existen o no
diferencias entre las velocidades medias de deposicion
de iones cloruro y sulfato en los diferentes captadores

La prueba de hipotesis incluyé las variables: veloci-
dades medias de deposicién de iones cloruro y sulfato
determinadas por diferentes métodos. La prueba utili-
zada fue el Analisis de Varianza para un tamafio de mues-
tra de 36 y las hipotesis planteadas fueron:

HolMy = Mo = Hz =
HyAlgun p; = p donde j=123

Hg : hipotesis nula,

H, : hipdtesis alternativa,

42 velocidad de deposicion media,

1-3: método de medicidn empleado,

wj :velocidad de deposicion media diferente a zy_3

Se observo, segun el andlisis de varianza (Tabla 4),
que la probabilidad (p) para cada variable resulté menor
que 0,05. Esto demostro la existencia de diferencias sig-
nificativas entre las velocidades medias de deposicion
tanto para los iones cloruro como para los sulfato, entre
los captadores, para un nivel de confianza del 95 %y por
tanto, ratificé que el tipo de captador usado para las de-
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terminaciones de contaminantes evidentemente influi-
raen los resultados que se obtengan y en los posteriores
analisis que se realicen. El resultado esta en concordan-
cia con trabajos previos en los que se determinaron de
manera simultanea las velocidades de deposicion de
iones cloruro y sulfato en diferentes captadores.>’

Para determinar cual de los captadores era signifi-
cativamente diferente de los otros, se utilizé la Prueba
de Mdltiple Rango, para ambas variables. Se confirmé
que la filtracita es el captador de mayor velocidad de
deposicién para ambos contaminantes, seguido por la
vela hiumeday por ultimo, la vela seca (Figuras 3y 4). Se
observé un comportamiento similar en los graficos de
tendencia (Figuras 1y 2).

Este resultado demostro que hay diferencias signifi-
cativas entre los captadores y por tanto, no es posible
obtener buenas correlaciones entre las velocidades de
deposicién de los iones cloruro y sulfato determinadas
por los métodos establecidos que presentan diferencias
significativas. De ahi, la causa de error al intentar
correlacionar las de los iones cloruro determinadas por
el método de la vela seca o lavela himeda, con las de los
compuestos de azufre determinadas por el método de la
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Fig. 3. Valores medios de la velocidad de deposicion de iones
cloruro en diferentes captadores. Filtracita (FT), vela himeda
(VH) y vela seca (VS).

filtracita, tal y como establecen las normas internacio-
nales.2*

Modelos de regresion entre las velocidades de deposi-
cion de los iones cloruro y sulfato para un mismo
captador y de ellas con la velocidad de corrosién para
los diferentes métodos

Se demostré previamente a través del Analisis de
Varianza, que utilizar diferentes captadores para la de-
terminacion de estos contaminantes, proporciona resul-
tados diferentes. A ello se suma, que en las zonas con
presencia de otras fuentes de contaminacion sulfurosa,
diferentes del aerosol marino, esta contaminacién se
suma al sulfato del aerosol marino y por tanto la rela-
cion CI/SO,* es menor que 7. Teniendo en cuenta los
resultados de la prueba de hipdtesis anterior, se obtu-
vieron modelos entre ambos contaminantes y de estos
con la velocidad de corrosion, en cada captador.

Se obtuvieron correlaciones lineales y multiples en-
tre las velocidades de deposicién de iones cloruro y
sulfatoy de ellas con la velocidad de corrosion, para cada
uno de los captadores, para un nivel de confianza del 99 y
95 % para el modelo 6 (Tabla 5). Este resultado se logro
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Fig. 4. Valores medios de la velocidad de deposicion de iones
sulfato en diferentes captadores. Filtracita (FT), vela himeda
(VH) y vela seca (VS).

Tabla 4. Resultados del analisis de varianza para las variables velocidad media de deposicion de iones cloruro y sulfato.

Parametros 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
Fuentes

de variacion Suma de cuadrados Df Cuadrado medio FRazoén p
Entre grupos 94 454,3 5530,25 2 47 227,2 2765,12 46,39 33,08 0,000 0
Dentro de grupos 106 887,0 8 775,63 105 1017,97 83,5774

Residual 201342,0 14 305,9 107

Velocidad media de deposicion de iones cloruro (1) y de iones sulfato (2).

Tabla 5. Correlaciones entre las velocidades de deposicidon de los iones cloruro y sulfato y de ellas con la velocidad de
corrosion del acero de bajo contenido de carbono, para los diferentes captadores.

No. Modelo r R? p Nivel de confianza
(%) (%)

1 FT_CI"=59,7184 + 2,024 0 FT_SO > 0,706 4 49,9058 0,0000 99

2 VH_CI"=43,2375+ 1,8424VH_SO* 0,4950 24,504 4 0,002 1 99

3 VS_CI-=8,8257 +3,4957VS_SO* 0,723 8 52,3939 0,0000 99

4 DP =10,1585+ 0,167 5FT_CI-+ 0,831 7 FT_SO,* 47,3894 0,000 0 99

5 DP = 22,706 4 + 0,144 0 VH_CI-+ 0,908 2 VH_SO * 29,9108 0,002 8 99

6 DP = 37,006 2 + 0,184 5VS_CI- + 0,734 3VS_SO > 20,9227 0,020 8 95

DP Velocidad de corrosiéon. Filtracita FT. Vela hUmeda VH. Velaseca VS.
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por primera vez a partir de la determinacién de am-
bos contaminantes, iones cloruro y sulfato, en un mis-
mo captador. Resultado no reportado por la mayoria

de los investigadores en zonas bajo la influencia mari-
na.8,12,14,17,18,25,26,33-36

CONCLUSIONES

Las pruebas estadisticas demuestran que hay dife-
rencias significativas entre las velocidades medias de
deposicion de los iones cloruro y sulfato atmosféricos,
medidas por los diferentes captadores, para un nivel de
confianza del 95 %. Por tanto, utilizar diferentes cap-
tadores, para determinar uno u otro contaminante at-
mosférico, influird en el valor que se obtenga.

Los mejores resultados en las correlaciones de las
velocidades de deposicion de iones cloruro y sulfato y
de estas con la velocidad de corrosion se obtienen cuan-
do ambos contaminantes se determinan en un mismo
captador. La filtracita es el captador que mayores veloci-
dades de deposicidon de ambos contaminantes muestra.
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