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INTRODUCCION

Uno de los factores que deteraina primssrissente 1a
intensidad del fentaeno corrosivo =n  1a atedsfera es la
composicidn quimica de la misma. E] 50z vy 1 NaCl son los
agentes corrosivos shs comunes de 1a atmoséfera. ElI NaCl se
incorpora a la atmSsfera desde el mar. Lejos de #ate, la
contaminacién atmosférica depende de la presencia de
industrias y nicleos de poblacién, siendo el contasinante
principal por su frecusncia de incidencia sobre el proceso
corrosivo el didxido de azufre (S501), proveniente de 1a
cosbustion de combustibles sélidos y llquidos que contienen
azufre.

La exposicién de probetas sethilicas a la stmdsfera con
objeto de determinar su velocidad de corrosidn debe ir
scompafiada de la deterainacion de 1a cantidad de didxido de
azufre que incide sobre su superficie . Esta detersinacicn
debe ser sencilla, para lo cual y dentro del proyecto HMICA
se ha seleccionado el método de los platos de sulfatacicn
con didxido de ploso (190/DP 9225).

En este trabajo se describe la aetodologia necesaria
para la deterainacion de 1a rapidez de depisito de) SOz
ateosférico, missa que ha sido adoptada por su sencillez
por el proyectoc Hapa Iberossericanc de Corrosicn At—
mosférica, que en el caso de México cuenta con 4 estaciones
de seguiasiento: Acapulco, Cuernavacs, San Luis Potost vy
Mdxico D.F..

Asimismn y en hase a loa valores de rapidez de depdsito
de SO encontrados, se hace una estimacicn de 1a
corrosividad ataosférica propia del suur de 1a Ciuwdad de
Mexico, comparindola con los resul tados previ asente
pudblicados an 1a literstura.

5@ ha sustituido velocidsd de depositacidén por rapidex
de dapdsita.
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BASES TEORICAS

1. PROCESO DE CORROSION ATMOSFERICA.

La corrosidn ataosférica es la causa mis {recuente de
1a destruccidn de Jos metales y aleaciones expuestos a la
interperie.

El secani sso de corrosién (] de naturaleza
electroquimica, en ®! que el electrolito es una capa de
huaedad sobre la superficie del! wmetal cuyo espesor varia
desde capas muy delgadas (invisibles) hasta capas que mojan
parceptiblemente el weetal., La durscisn de) proceso de
corrosidn depende principalesente del tiespo durante el cual
la capa de humsdad persansce sobre la superficie metilica.

Como @1 mecanisen de corrosidén es electroquimico, cabe
sancionar que se presentan los procesos snédico y catédico
y la existencia de una resistencia shaica del eslactrolito.

En ®! procesc anddico ]! saetal se disuelve en la capa
del! electrolito, en la que ]la concentracicn se eleva hasta
la precipitacidn de uwn compuesto paco soluble.

En ®! proceso catddico bajo Ja capa de husedad, la
msyoria de l1os satalas expuestos a la ateésfera se corroen
por @l proceso de raduccion de oxigena.

La resistencia ohmica entrte Jas 2zonas antdica vy
catédica de las pilas asinusculas de corrosicn que, se
distribuyen sobre e] setal es grande cuando e! espesor de la
capa de husedad es paquefio.

La corrosidn atmosférica puede ser clasificada ent

a) Corrosién Seca.- Sucede en los metales que tienen una
energla libre de formacicn de oxidos negativa.

&) Corrosion Huseda.- Requiere de la humadad atmosférica,
1legando a ser ass seria cuando Ja humedad excede a un valor
critico, frecuenteasnte por enciea del 70X.

c) Corrosidn por aojado.~ Se origina cuando se expone el
metal a la lluvia u otras fusntes de agua.



2. FACTORES QUE AFECTAN LOS PROCESOS DE  CORROSION
ATMOSFERICA.

La accion conjunta de los factores de contaminacion vy
10s meterevoldgicos determinan 1a intensidad y naturaleza de
los procesos corrasivos, y, cuando actuan sisultineamente
aumsntan sus efectos. Aungue, también es importante
mencionar otros factores como sont condiciones de exposi-
cién, composicién del metal y propiedades del <uido formado.
Combinados entre s! influyen en los procesos de corrosifn.

2.1. INFLUENCIA DE LAS COMDICIONES METEREOLOGICAS EN
LOS PROCESOS DE CORROSTON.

La caracteristica mis importante que se relaciona
directasente con el proceso de corrosicn es la humedad, que
cosn ya se menciond, es el electrolito necesario en el
proceso electroquiasico.

La figura 1.1 representa la relacién que existe entre
1a corrosi_én atmosférica y el espesor de 1a capa del
electrolito sobre la superficie metilica. Se ohserva que a
espasores pequefijos la corrosién no existe, pues 1a
resistencia Sheica de la capa del electrolito wscbre 1ia
superficie metilica es muy grande y 1a disolucién del metal
s dificil. A espesores crecientes, di sai nuyen 1a
resistencia de la capa del electrolito y la polarizacidn
catédica, 10 que origina un  aumento en 1a velncidad de
corrasién hasta que pasa por un maiximo, dissinuyendo despuds
con al ausento del espesor. En esta zona, Ja reaccién
catédica es determinante en el proceso de corrosisng @ el
factor Shmico y 1a polarizacisn anddica pierden importancia,
pues la difusion de oxigeno a 1a superficie metilica es muy
lenta y por tanto determsinante del proceso global.

De 10 anterior, ss pusde comprobar l1a isportancia de
1a descripcién de las causas y los factores que influyen en
1a formacidén de peliculas de humedad socbre la superficie
aptilica. La causa mis jmportante por aeencionar es la
precipitacidn atsosférica ( en forma de 1lluvia o niebla



espesa ).

Existe también la condensacién de humedad que se
origina cuando la humedad relativa de la atadsiera sobrepasa
el 100%. Es importante mencionar al respecto, ia
condensacién por adsorcién, la condensacicdn capilar y la
condensacién quimica.

CONTROL CONTROL

ANODICO Y CATODICO
DE RESIS~
TENCIA

PELICULAS HUMEDAD CONDICIONES
INVISIBLES VISIBLE DE INMERSION

VELOCIDAD DE CORROSION

3 s 'l " i . 1 1

1k 1000k 1pm 10 pm 100pm Yenm 10mem
ESPESOR DE LA PELICULA DE HUMEDAD

rigura 3.8 Influencla del espesor de ta poticula do
humedad condenasada sobre la superficie metdlica on la
velocidad de corrcelOniem,

2.2, INFLUENCIA DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA EN LOS

PROCESOS DE CORROSION.

Cuando s® alcanza unh nivel! de humnedad necesario para la
forsacion de ptlas de corrosién, comienza » ‘ser isportsnte
un segundo factor: la contaminacién atmosférica.

2.2.1. CONTAMINACION ATHOSFERLICA.
Las ;'IU’III inglesan definen 1a contamsinacién



atmosférica comos " la presencia en el aire de sustancias
extraffas, sean estas gaseosas, sélidas o la combinacidn de
u\ba.s en cantidad y durante un tiemgpo de permanencia gque
pueden provocar efectos nocivos para la salud humana y un
detericro de 1o0%s hienes de uso y del paisaje “ns.

En relacidn a su toxicidad, los contaminantes producen
efectos nocivos en el ser humano y su medio ambiente tales
comn irritacidn en 1los ojos, nariz y garganta. Ademis,
atacan a wmuchos nmetales y wmateriales de construccidn,
deterioran equipo eléctrico, superficies pintadas, etc.

Los contaminantes atmosféricos de mayor importancia
son: particulas suspendidas totales, ozono, mondxido de
carbono, diéxido de nitrogeno y diéxida de azu{re.

Los agentes contaminantes inorganicos son generados por
los vehiculos y las industrias; 1os orginicos por 1los
basureros. Las centrales termoeléctricas, tas refinertas y
las ¢abricas de papel contribuyen con el B5% del SOz en tia
atedsfera; los automédviles con un 95% de CO en la Ciudad
de Méxicaan,

Esto implica, por consiguiente, la necesidad de medir
la cantidad de 1lcas distintos contaminantes dispersados
dentro de la capa de aire. Lo anterior puede lograrse usando
equipo adecuado c mediante €1 uso de los medelns de difusi®n
de gases contaminantes.

i.a concentracié<n de los cocntaminantes se mide en partes
por aillsn € ppm & nglm“ ) o en microgramos por metro cubico
{ pglm‘ ). Cada contaminante tiene un tiempo especifico de
expasicion.

En la zona wmetropolitana existe un conjunto de
estaciones auvtomiticas llamado Red Automatica de Monitoreo
Atmosésrico del Valle de Méxica, en =1 que se incluyen
varios aparatos, tanto metecrologicos como para medir
di fersntes contasinantes. Las estaciaones estidn ubicadas
donde son esperados los indices ais altos de contaminacidn.
Cabe sencionar que la concentracion de 1os contasinantes



donde son esperados los indices mis altos de contasinaciéon.
Cahe mencionar que la concentracidn de los contasinantes
varfia de acuerdo con la zona de exposicién y con el avance
del dia.

Se analizan cinco de los contasinantes para los que
existen normas de calidad bien establecidas en E.U. vy
Canadid. Estos sont didxido de azufre, mondxido de carbono,
ozonn, &xidos de nitrégeno asi comso particulas suspendidas
totales y finas e hidrocarburos. Desafortunadamente, existen
limitaciones en cuanto al equipo necesarioc para 1a
determinacidn de todos los contaminantes.

Con ta informacidn recabada se elabora el * Indice
Metropolitano de la Calidad del Aire ". €l nivel de
contaminacidn va de cero a 3500, como se msuestra en la
Tablat.i. La unidad de contaminacién se expresa en puntos
IMECA.

TABLA 1.1
No. DESCRIPCION IMECA OBSERVAC IONES:
1 BUENAS SITUACION MUY FAVGORABLE PARA
0o — 50 LA REALIZACION DE TODO TIFC
DE ACTIVIDADES FISICAS.
2 SATISFACTORIA SITUACION FAVORABLE FPARA
S1 - 100 TODO TIFQ DE ACTIVIDADES FI-
slicas.
3 NO AUMENTOS DE MOLESTIAS MENO-
SATISFACTORIA RES EN PERSONAS SENSIBLES.
101 - 200
4 MALA AUMENTO DE MOLESTIAS INTO-
20t - 300 LERABLES RCLATIVAS AL E-
JERCICIO EN PERSONAS CON
PADECIMIENTOS RESPIRATORIOS
Y CARDIOVASCURL.ARES, AS! CO-
MO LIGERAS MOLESTIAS EN LA
FOBLACION EN GENERAL.
S MIY MALA APARICION DE DIVERSOS SINTO-
30t — 500 MAS DE INTOLERANCIA A
EJERCICIO EN LA FOBLACION
SAN A . .

Indices Maexicance de Calidad de Aire (B



También =e establecierédn Normas Mexicanas dentro de los
rangaos aceptados internacionalmente, tanto en paises
altamente industrializados como en vias de desarrollo. La
tabla siguiente describe las normas de calidad de aire para

los cinco contaminantes atmosféricos mas importantes s,

TABLAS .2

PUNTOS DE QUIEBRA PARA IMECA

IMECA 50 100 200 300 500 JUNIDAD

PARTICULAS

SUSPENDIDAS
TOTALES 137 275 456 637 1000 ug/n®
PROM. 24HR

B10XIDO DE
AZUFRE (S03)
FPROM. 24HR 0.06 0.13 0.35 0.56 1.0 |[ppm

PARTICULAS
SUSPENDIDAS
TUTALESX S0z - - 23 1 171

PROM., 24HR
ppm ~ ug/m

ozoNg (08
PROM. 1HR 0.05 |o.11 0.23 | 0.35 | 0.40]ppm

MONOXIDO DE
CARBONGD (CQ)
FPROM. BMR 4.5 113 22 31 S0 tppm

BIOXIDO DE
NI '
PROM. 1HR 0.10 0.2% 0. 466 1.10 2.00}ppm

Puntice de Quiebre parao IMECA (W,

2.2.2. PRINCIPALES CONTAMINANTES &&/E AFECTAN LA VELOCIDAD DE
CORROS 10M.

El NaCl vy ®} Stz son 1los principales contasinantes
corrosivos de la atedsfera. La correlacidn entre los niveles
de concentracién de SOz o NaCl y la velocidad de corrosidn
es alta com0 se¢ muestra en la figura 1.2 Tasbién es
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isportante mencionar al sulfuro de hidrogeno que es el
responsable del deslustre de cobre y plata, los cowmpuestas
nitrogenados gque en solucidén incrementan }1a humedad en la
superficie de los metales, particulas inertes ( silicio) vy
particulas absorbentes ( carbén de lefla ).

De todos estos contaminamtes en este estudio se presta
atencidn al efecto del Stz en la velocidad de corrosisn.

Los metales no ferrosos consumen el S0z en 1as
reacciones de corrosidn, dando como prndu:tns principales los

;ul‘atui metilicos, sientras que en 1a oxidacidn del fierro
y del acero loa sulfatos ferrosos son hidrolizados d{ormando
" éxidos y generando el Acido sulfurico.

Una caracteri{stica importante del 80z es que es mis
soluble que el oxigeno originando Que a concentraciones en

la atedsfera suy bajas pueden obtenerse peliculas de humedad
sobre la superficie miialica, con altas concentraciones de
§02, causando ei deterioro de 1as mismas.

Lo anterior es de gran importancia pues estudios
ateosféricos basados en técnicas de guimica analitica vy
computadoras de alto poder resolutivo, han llegado a 1la
conclusién de que la composicién de la atmésiera se ha
convertido en un reservorioc de una gran cantidad de trazas
de especies gaseosas.

A pesar de las bajas concentraciones en que se
encuentran estas sustancias, frecuentemente representan un
riesgo para la vida de plantas y animales, pueden alterar
el clima y representan una aportaciéon muy importante a los
fendmenos de corrosidn. .

El cdlculo indica que 1a mayoria de las especies estin
presentes en 1a atessfera a niveles mis altas de las
esperados en equilibrio tersmodinimico con el nltrogeno, el
oxigeno, el didxido de carbono y el vapor de agua. {a
composicién de estas trazas esti controlada por una serie de
sscanigaas cindticos y sngloban una combinacién cosplicada
de procesos quimicos, fimicos y bioclégicos.



Las reacciones quimicas entre los constituyentes de la
tropdsfera que estin en aayor cantidad pricticasente na
existe, en cambio la formacién de msuchas especies' quimicas
activas bajo la influencia de Ja 1luz salar, producen un
rapido incremento en reacciones en cadena fque representan un
Pape]l muy {mportante en la presencia de trazas en Ia
composicidén de 1a atedséera.

Es necesario caracterizar ! flujo de ¢otones s=splares
en funcidn de la longitud de onda, con el fin de conocer las
cantidades que serin absorbidas vy disipadas, en 1a
trayectoria a través de las capas de 1a atmSsi{era baja. Los
fotones de longitud de onda aproxisadssente de 2Z40nm son
absorhidos por las moléculas de oxigeno o de nitrégeno de l1a
atasfera y por el ozono situado principaleente en 1la
estratésfera. Asl resulta que existe un filtro natural de
fotones en 1a regidn espectral cosprendida entre 240 y
300nm, de manera que en la tropSséfera s5lo es necesario
considerar agquellas reacciones que son activadas por {otones
de longitud de onda de 300ns o mas.

Una de las principales diferencias entre 1a quimica de
la tréposfera y de la estratésiera son las {otones
ultravioleta, que tienen energla suficiente para raomper el
enlace 0-0. Estas reaccién conduce a la {ormacisn de ozonao vy
explica 1a presencia de mayores cantidades de ozono en la
estratéafera que en 1a tropdSsfera.

f.as corrientes de conveccicén de los vientos dominantes
de las capas bajas de la atmdésfera contribuyen en el
establecisiento de un cierto estancamienta de cada
hemisferio, de manera gque la difusidn de los gases presentes
en 1a tropdséera tarda cerca de dos meses en homogeneizarse
en el hemisferio sur o norte y unos dos afios en hacerlo en
toda ia tropSséera.

La gran mayoria de especies estin a nivel de ¢riszas
emitidas a2 la atedsfera en {fase reducida ( SHz, NHs, CHA,
etc. ), en cambio las sustancias que regresan de la

10



atedafera a 1a superficie terrestre, usualmente por dilucisn
en las gotas de lluvia o por sedimentacién, son .altamente
oxidadas ( HzS0s, HNDs, COz, etc. ). El ciclo entre estas
especies reductoras y oxidantes constituyern 1as reacciones
fotoquimicas. atmosféricas, de esta manera se estahlece un
ciclo en el cual 1os gases reducidos son incorporados a la
atmésfera, se oxidan fotoquimicamente y son retomados a la
superficie terrestre.

A principios de siglo se consideraba que las especies
;t-b;(:ri:as eran oxidadas por el ozona y el perdxida de
hidrégeno, cuestién que ha constituido el concepta clasico
de la gquimica atapséérica y que ha persistido durante
auchos acfios. Actualmente son considerados responsables de
1a mayor parte de estas oxidaciones los radicales tibres de
alta reactividad, como por ejemplo el thidroxil vy el
hidroperoxil, que estin presentes en 1la atedsiera a
concentraciones del orden de las 10p.p.t.

CICLD ATMOSFERICO DEL. AZUFRE Y NITROGENO.
Radicales Libres.

antes de la descripcicn de ciclo del azufre y el
nitréogeno se expone una breve nocién de 1a {ormacién de
radicales libres, comoc principales responsables de 1a
oxidacién en . la atmdsfera.

Estas wspacies quisicas tienen un slectrin no aspareado
an la Gltima capa exterior y esto les da afinidad para
adicionar un ssgundo electrén, Io que 105 hace actuar como
un oxidante poderoso a concentraciones bajas. De todos Jos
radicales libres prasentes en 1a atsdsiera el hidroxilo
pareace ser el de mayor incidencia.

ta produccisn del radical hidroxilo se inicia con 1a
fotélisis del ozono. En la atedsfera superior el ozono se
forma principslmente por acci¢én da la radiaci¢n solsr scbre
o] oxigenc moleculars



Q2 ho (A< 175am ) ———> OcPIs + 0¢'P)
G ¢ ho ¢ A< 242nm ) b 20¢%P)
o®P) ¢+ 2 ¢+ M — >0 + N
(M =N o)

en la atedsfera inferior, los procesos productores de ozono
implican Jla absorcién de radisciones solares por el
didxidode nitroégeno:

Nl ¢+ ho (A C 430nm ) ———3 ND + 0P
a®P) ¢+ 8 + M ——— 90O + N
08 ¢ NO——— P NO2z ¢+

Cuando el ozono absorbe un fotén en las proxisidades
del ultravioleta, con una longitud de onda senor de 3I15am,
se produce un atomo de oxigeno electricamente excitadot

O + tw (AC 3t5nm ) ——> o'l + Oz

La transician O¢ t

D)—»0¢°P) no es ficil y ol Atomo
dw oxigeno excitado, O(ID), tiene un tiempo de vida
relativasente largo, unos 110s. €n Jas capas bajas de 1la
atassfera pusden tener lugar dos reacciones:

ol ¢+ M—— o’ + n

olp) + WO —— 5 2OM

esta segunda reaccidén es Ja fuente principal de radicales
hidroxilo a la tropésfera.

Los radicales hidroxilo frecuentesente, reaccionan con
sonéxido de carbono o metano:

c0O + OH ————>» C02 + H
CHe ¢ OH ————> CHr ¢+ 0O



los radicales hidrégeno y metil formados se combinan
rapidamente con oxigenc molecul ar formando radicates
hidroperoxil (HO2) y metilperoxil (CHa02).

El rldigll hidroperoxil puede regenerar OH

Hiz + NO ——» NO2 + OH
Hoa ¢+ O —p 202 + OH

también puede llegar & la foreacién de agua y perdxida de
hidrogeno que son arrastradas por la lluvias

Hlz ¢ OH —— H0 + 02
HO2 + HOz2 ———b Hz + D2

1a quimica del radical hidroperoxil es mucho mis compleja y
parece ser que por oxidacisdn conduce a 1a praduccidn de CO.
Ciclo Atmoséérico del Nitrégeno.

Los principales componentes de nitrégeno presentes en
la ataSsfera son las formas oxidadas NO, N2 Y HNOs que
estin relacionados, quimicamente, entre ellos por una serie
de reacciones cfclicas.

La fuente principal de Sxido de nitrégenn atmosfsérico
es la reaccion entre @@ oxigeno y el nitrsgeno del asire
sspleado en procesos de combustidn a elevadas temperaturas;
. @] 6xido es convertido rapidasents a didxido, principalmsente
on presancia de iones hidroperoxil:

NO + HOz ——> NO2 ¢« OH
Esta reaccién no solasente regenera ol radical
thidroxilo a partir del hidroperoxil, sino que tambieén
conduce a la foraacidn de ozono:
NOz ¢ hp —> NO + ©

0O ¢+ 028 + M —-—p» 0 ¢+ N
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Como se ha descrito anterioraenraente el NO reacciona
tasbién con @l ozono para formar N y asi coho el CO
produce una disminucidén del radical OHM, el NO ocasiona un
aumento de este radical con la correspondiente potenciacicén
de la acciédn oxidante del eedio,

Las medidas de las especies oxidadas de) nitrogeno, NO,
Nz v HNOs indican que 1a distribucién troposférica de las
aisaas no es afectada fuertesente por focos urbanos, coso
sucede con 81 CO. La razén de esta aparente diferencia es 1p
velocidad relativassenter ripida a la cusl los Oxidos de
nitréogena son eliainados a la ataSsfera. Después de 1la
enisidn a la atadsfera, &1 NO pasa ripidamente a NIz segun
las reacciones descritas. El NOs reatciona con el  radical
OH y foraa HNOw, ®l cual es altasente moluble v se elimina
faicilasnte por la lluvia.

O ¢ ¢+ NOz2 —————p HNO»

Cuando no hay hidrocarburos en 1a atmis¢ers, e] ozono
reacciona con el NO para formar NO: y las cantidades de O»
no son significativas. Mis en presencia de radicales
orginicos oxigenados y sinerales, el NO se oxida ripidasente
a Nz

ROx + NO —— ROv + NO2

par 10 que @l orono se acumula en ®@] ambiente ataocsiérico.
Los productos de la reaccicn forman una sezcla coapleja de
sustancias en 1a cual el ozono s encuentra esn gran
sbundancia.

Por reaccidn el didxido de nitrigeno con radicales
sciipearoxi se pusden foraar cantidades asnos isportantes de
sustancias como @) nitrato de pwroxiacetil ( PAN )



] a
roa ¢« w2 ——» rinonoa
Un producto que se ha podido jdenti{icar ,en camaras de
smog y que se ha caracterizado como muy estable es e}
peracido nitrico ( HOaNGz ).

° En definitiva =e puede decdr que el Ascido nitrico se
forma en la atmSsfera por oxidacién del bisxida de
nitrédgeno, principalmente por reaccionar con e! radical
h‘tdrbxil

NO + OH ———) HNOs

. La presién de vapor del Acido nitrico es alta, de
manera que no se condensa en cantidades apreciables y
paraanece en fase gaseosa. La reaccién con e} amonlaco
conduce a la formecién de nitrato de amonio sélido a
humedades relativas del orden de 62%, dando lugar a 1la
formacisn de aeroscles

NHsig) ¢+ HNOacg < ’ NHNDe:s

El equilibrioco de esta reaccién, gque depende de 1la
tesparatura, constituye el procesc de conversiéon de gas a
particulas por la formacién de aerosol de nitrato. Fig. 1.3.

Lianps _— Fa%
Oxicacis Ny o, l

Frixsions
2ol sol

Combustid

Transport de
1'estratosfera

Figure 3.8, = Clclo Atmosi@rico del NitrdOgersia.



Ciclo Atmos{érico del Azuire.

El hecho de que la presencia de compuestos de azufre
reducen la calidad del aire y aumentan la acidez de agua de
lluvia ha provocado un aumento del interés por el
conocimiento del ciclo atmos{érico del aszufre, y aun cuando
la quimica atmosférica de este elemento es complicada y no
es conocida desasiado bien, si se ha logrado identificar la
mayor parte de los compuestas correspondientes.

€l principal compuestc de azufre presente en ta
ateafera o ®#! bidxido, el cual puede ser introducido
directasente a partir de los pr de ¢ istidn de
cosbustibles fSsiles o puede provenir de la oxidacion de las
forsas reducidas del azufre, procedentes principalmente de
procesos biogénicos ( CSz, CHe8CHs, CHaESCHs, HG, etc. Y.
El proceso final es 1a conversién de §0z2 en Acido sulfurico
¥y 1a incorporacién de este Acido a las gotas de niebla y
asrosoles.

Esta oxidacivn pusde ser iniciada por la reacci¢n en
fase gasensa del bidSxido de azufre con el radical hidroxilo,
por las reacciones an fase liquida en las gotas de niebla,
que incluyen el bidxido de azuére disuelto y agentes
oxidantes tales comoc perdxido de hidrégenc o &! ozono, o por
reacciones en las superficies sélidas de los aerosoles vy
gotas de niebla conteniendo HaS0s =n forma de precipitado,
devuelve el azuf{re a la superficie de la tierra y cierra e}
ciclo del azufre atmosférico ( figura 1.4 ).

La reaccion mas isportante de la oxidacién en 1a {ase
gaseosa dal S50z atmosférico es la de este producto en
radicales libres como el hidroxilo y e! metilperoxilo.
Parece ser gque de todos estos radicales el hidroxilo es e)
principal responssble de esta oxidacién:

s —2__» wsos

el scido formado tiene una presiSn de vapor bajs y es

16



condensado {facilmente en presencia de H20.

De 1a misma manera que pasa con el &cido nitricao,
también el scido sulfdrico puede dar lugar a un procesoc de
transforaacién de gas & particulas sdlidas por resccidén,
principalaente, con &l asontaco presente en la atmds{era.

NHag:  +  H2S04y. P NHaHSD s
NHay  +  NHaHSO4 g 4 ] {NH4)2804:30

La composicién quimica del aerosol se caracteriza por
las fracciones molares de los comoponentes NHHSO4 y
(NHe)2504 Yy se pueden calcular si se conocen las
concentraciones iniciales en fase gaseosa de lps cospuestos
N y HaBO4.

Se pusde representar el secanismo del ciclo del azufre
con ] wsqueas de la figura 1.4.

.
Fd
-
o

Estratosfers

Troposfera
Pluja {
deposicions

| ——oT

Tants Ce superficle
Figura 3. 4. - Glclo atmosf®rico del Azulreim

Lluvia Acida.

La oxidacidn del bidSxido de azufre y la incorporacién
de Acido sulfgrico en las gotas de niebla pueden aumentar ta
acidez de las precipitaciones, igualeente que }la oxidacién y
1a separacidén de los éxidos de nitrégeno de manera que las
regionas con altos niveles de Oxidos de azufre y de
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nitrégeno , tienen con cierta frecuencia lluvias acidas.

La lluvia normal, no contasinada, tiene un pH de
aproximsadamente 5.6, acidez que es debida a 1a présmcin de
scido carbénicao, formado en la atmdsfera por combinacien del
bidxido de carbono y el agua.

La Jluvie scids se caracteriza por un pH inferior a S.6
y contiene pequefias pero significativas cantidades de 4cida
sulf0rico y acido nitrico.

En definitiva se puede decir que las depositis
ataosféricos sobre 1a superficie terrestre se pueden
producir sn forsa de gas, particulas, asrosoles Y
precipitaciones. Siendo su efecto sobre el ecosi stema
terrestre auy isportante. Cont&ndose entre estas acciones
agrasivas 1la de la corrosicn de los setales.

3. ACCION DEL Sta £M LOS METALES,

£]1 papel del S0z en la corrosién ha sido exasinado,
entre otraos , por Vernonnn Preston y Sanyalis, Sanyal Y
COl .9, Patterson Y Hilkinsonuos, Seredart),
But tmania), Schi korruss, Rozenfeldis), Hudson y
Stannerssmi, Barton vy col.ne. Feliu y col.as.

Es muy frecuente la presencia de S0z =n la ataésfera en
concentraciones qus varian dentro de altos limites, de
acuerdo con el cardcter de 1las industrias, fuentes de
energia de la regidn, época del afo, etc. E1 ataque del
acerc se acelera considerablemente cuando 1a concentracisn
de SO2 supera los l.o-q/a', de igual modo gue se intensifica
®]l deterioro de 1os recubrimientos protectores, sistemas de
pinturas, acero galvanizado, etc. Este nivel es alcanzado en
michas poblaciones , sobre todo en invierno, como puede

verse sn la tabla 1.3.
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TABLA 1.3
CIUDAD CONCENTRACION DE SO0z ng/m‘
ROTTERDAM 0.20 - 0.44
LONDRES 0.18 ~ 6.41
MUNICH 0.1 - 0.5
PARLIS C- 0.34 - 0.58
MILAN 0.59 - 0.720
GENOVA 0.24 - 0.44
valorea madice diarics Jde =02 durarnte lzs

messs Jo invierno en varios ciudades eurcpeasiael,

Con los datos de un basto trabajo de campo, Hudson y
Stannermam han demostrado que existe una buena correlacicn
entre concentracién de S y 1a velocidad del arero dulce o
del cinc. En Inglaterra, donde la husedad relativa (HR) de}
aire s casi uniformse a8 lo largo y ancho del pals, la
corrosidn del hierro y acero dulce aumenta claramente con la
cantidad de S0z o compuestos sulfurados en la atmSnfera. En
los distritos industriales la corrosidn puede llegar hasta
las 400um/afo. Uphamime en un examen de o5 datos de
corrosidén y contaminacién en la ragidn de S. Luis (Misouri),
deteraina pérdidas de peso on las Areas mis
industrializadas un 30-80X% sayores gque en idress no urbanas.

Kucera 30 diferencia entre la accién del lavado de 1a
lluvia, que tiene a arrastrar los contasinantes acumulados
sobre l1a superficie setilica, y 1a accién debida a la scidez
de la precipitacién. A efectos de l1a corrosicén, sugiere un
predoainic de la prissra accisn *n las regiones
apreciabl smsnte contaainadas, an tanto que =n sreas rurales,
en las que circunstancialsente existan valores bajos de pH
del agua de lluvia, es posidtle Que se dejen sentir los
sfectos agravantes da la segunda accién.

3.3, MECAISHNOS DE ACTUACION DEL. Sta.
Nuserosos investigadores han realizado estudios de

19



laboratorio para proponer los mecaniseos de Ja accién del
50z sobre la corrosién de los metales, en particular, del
afecto combinado de este gas y 1as huasdad. En ateds{eras con
10 a 100ppe de S ¢ 27— 270.9/-"), 1a corrosién del acern
no s& hace significativa ,mientras HR no supera e} 48%, y si
el contenido en S0z es de ippm, hasta que no rebasa el
78%s3. Por tanto, la concentracién de Sz disminuya Ja HR
necesaria para que se inicie la corrosién del ascero en 1la
atmédsfera, a la ver que incrementa 1a velocidad del proceso.
Para un mismo nivel de Sz, la corrosién aumenta con la HR
( ¢igura 1.3 ),

Algo similar ocurre con otros metales.

s .

8

o 4 —  atmasters pura con el 99 % HR

u.g b ~ atméslera con et 0,01 % S0, v 9% HA
Bs ¢ ~ aimosfera con o 0.01% SO, v 75% HR
°= d ~ smostera con el 0,00 % S0; v 0% HR
(=13

x

]

a

E

-«

Figura 4.08.- Eleclo del 8202 y - *3 ta HR sabre la
corroei®n del hierro .

Loan productos de corrosidon sobre la superficie
setilica ( herrusdbre en @! caso del acero ), favorece la
captacidén de agua y de contaminantes, acelerando e! proceso
de corrosién . Sydberger y Vannerbergaa han mostrado 1a
enores influsncia que sobre l1a velocidad de adsorciédn de
80z por la superficie maetilica tisne el hecho de que esté, o
no, preoxidada. -Mientras que en una atsdsfera con 0.10 ppm
de 8( y un B0X de HR, la velocidad de adsorcidn de este gas
sobre @1 hierro pulido es de 1077 "g S0asca’ h, asciende a
1.2 y scbre hierro precxidado de 10 * mg SOz/ca® h.



Dado el relativamente bajo cantenida de S22 del aire
Y la marcada capacidad catalitica de 1a herrumbre para 1la
oxidaciédn del S0z, gran parte, o la totalidad, de este gas
que entra en contacto con la superficie ozidada se
transforma en sulfato.

A una HR > B80% vy con 0.1 ppm de S0x, casi todas las
maléculas de SOa2 que chocan.contra la superficie de hierro
recubierta de herrumbre ( superficie pre-expuesta ) se §ijan
a ella dehido a la rapida oxidacién de SQ: adsorbido. En
presencia de éxido la capacidad de adsorcién es apreciable
incluso a bajas humedades. For ello el 502 puede acumularse
®n el hierro recubierto de herrumbre durante 1los periodos
secos y afectar mis tarde al proceso corrosivo cuando la
humedad se incresenta de nuevo. tLos productos de corrosidn
del cinc no son tan efectivos en absorver SOz comp los de)
hierro. Menor es tpdavia la capacidad de adsorcidn de S
para los productos de corrosidn del cobre y aluminic siendo
extremadagente baja a humedades inferiores al 20% de HR, lo
cual esta de acuerdo a la menor sensibilidad de estos dos
metales a 1a accidn del Sz atmdSsferico en comparacién  con
el hierro y cinc. Parece que existe una cierta relacidn
entre grado de corrosidn de los diferentes metales en una
atedsfera contaminada por Sz y capacidad de adsorcién de
Sk por las superficies expuestas.

El mecanismo de corrosién de los metales por el 50z
implica varias etapas. Comao se ha dicha hay prisero una
captacién de Sz de la atmdsfera por el metal. En esta fase
juega un gran papel la condicidn superficial. Este gas 1o
®ismo se adsorbe sobre 1a superficie metilica seca que se
disuelve en 1la pelicula acuosa, cuando el wmetal esti
bumsedecido, con formacion de electrolito de baja
resistencia. La oxidacidn del S0: por el oxigeno de la
ateSsfera y su disolucidn en la capa de humedad produce 50s
y Acido sulfuross y sulforico, que reaccionan, por ejemplo,
con @1 hierro para dar sulfato ferrosc y otros productos,

21



como sulfito y tiosulfito.

En la corrosidn atmosférica, reacciones - catédicas
normales son 1a reduccién de oxigeno y la descarga de
hidrogeniones en los electrolitos Acidos. Pero, ademis de
estas reacciones, Rozenfeldie ha mpstrado que e! SO: es
también, de por si, un activo despolarizante catédico por su
susceptibilidad no s&Sl1o a orxidarse sino a reducirse sobre
los metales. A este respecto, dado que la salubilidad de 502
en el agua es de unas 2,400 veces mayor que la del Oz, aun
siendo muy pequefio el contenido de gas S0z en la atmésfera,
su concentracidn en el electrolito y sus efectos pueden ser
del weismo orden que los del oxigeno, gue es el
despolarizante catédico por excelencia.

Una forma Gtil, aungque con seguridad excesivamente
siaple, de explicar la corrosién atmos{érica del hierro en
presencia de Sa es suponer gue, despuds de la primera etapa
de adsorcidén de SOz sobre la herrumbre ( FeGQ.0H )}, ocurre la
foraacion de sulfato ferroso por la accién directa de S0z vy
aire socbre el hierra.

fe + Sz + 0Oz ———D FeSOs

Posteriorsente se forma mis herrumbre a partir del sulfato
ferroso en presencia de humedad con 1liberacidn de A4acido
sul f0ricoas.

4FaS0s + 0z + &0 ————» 4F0.0H + 4H250.
que reacciona con el Fe para dar mis sulfato ferroso,

41280 + 4Fe ¢ 208 ———> 4FeS0s + H2D
Ya que e] ascido sulfurico se regenera con consumoc de

agua, la corrosién del metal depende detl tieapo de
husectacidn superéficial.



3, 2 CONCENTRACIONES CRITICAS DE LOS CONTAMIMANTES,
La corrosidn del metal, C, puede expresarse comot

C=Znw

en donde:

il = tiespo de humectacidn

W = velocidad de corrosion.

De acuerda con Barton y <colrze, esta velocidad para el
herro ne ubica entre das valores limites: unac
t;ﬂ.rlur. correspondiente a una concentracién sinima
critica de sulf{ato necesaria para que este ion entre en
Juegu, y otro supsrior, que se manifiesta.cuando los {fones
sulfato «e hallan presentes en abundancia sobre ia
superficie metilica, En e! primer casoc la velocidad de
corrosisn puade ser de alrededor da 0.0209/a’h ( 23um/sfio )
s 25°C y 98% HR, y alcanzar, sn el spgundo, los 0.479/.“" -
{ S30um/afio ).

ta concentracion media de Sta en la atedsfera a lo
largo de un extensc periodo de tiempo ( por ejesplo, | mes )
susle wedirss por msedio de los conocidos metodaos del
perdxido de pltomo v de Liesegany como =se explicarid mas
adelante. Segim Baranek y Barton e, mientras que el nivel
ds contasinecién de 50z en ja atadsfera w2 conserve
interior a 0.22 wgSQs/de’dia medido con el wsbtodo de
Lissegang) sste gas no influys practicasente en 1sa corrosidn
dal acero.

2.3 PREDICCION DE EFECTOS DEL Stk SUBRE LA CORRUSIUN

METALICA.

No es €icil predecir los efectos de la contasinacién
sulfurosa sobre la corrosidn msetilica, por ser funcion
cospleja de una serie de variables, gque combinan sus
acciones. :

Ge aprecia =n la tabla 1.4 gue las pérdidas por
corrosién de los metales Fe, Cd, 2Zn, Ot y Al se doblan



aproxisadasante al pasar de Areas rurales ( Zvenigorod ) o
ligeramente contaminadas ( Batumi ) a ireas industriales,
como 1a de Moscy, de notable contenido de S0z. ’

TABLA 1.4
PERDIDAS FPOR CORROSIDN, .:a
METALES mMascy NORTE IVEN1GOROD BATUM]
ATH. IND. ATHM. MAR. ATHM. RURAL conNt.
fe 1.97 1.599 0.89 1.14
cd 0. 18 0.08 0.07 0.10
In O. 1% 0.13 0.04 0.08
Cu 0.04 0.14 0.02 0.02
al 0.04 0.11 0.02 0.02
m'P 0.214 0.0133 0.0107 0.00%3
ag/m
CONT, C1™
.o,-lm. 1.8 14 .18 1.0
pérdidas por corrosidn ar, Hm de melales
diversos despuls de 100h de sneayc en varios lugares d»
Ruslalzss.

Segin los investigadores Berukshtis y Klarkme suponen
que la velocidad de corrosién V es funcién de 1a

concentracidn 8 dae S50s y de la tesperatura 7, de tal modo
que.

av av v
Ve = Vo ¢ o [— (AT ¢ == |8 ¢ ° - ATS
us dT a8
-3 [ ] . [ ]

En 1a tabla 1.5 se presentan los cosficientes para Tec = 20°C
obtenidos sxperisentalsentmic. Admiten una relacién lineal
entre corrosién y tiespo de humectacién del wmetal, vilidos
para pariodos relativasente cortos, durante los cuales la
acusulacion de productos de corrasisn no influye
aprecisblesente en la velocidad del proceso. Asi, para
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deducir la msagnitud de la corrasidén, por ejeaplo , durante i
aes, habrd gque aultiplicar V por e] nusero de bhoras
asnsuales de hunectacidn. Si los tieapos son fargos, de uno
o mAn anns, debers introducirse un factor . de
asortiguasiento. Un inconveniente #s que S esta expresado
ctomo concentracidn de 02 en la pelicula de electrolito ( no
an Ja atedSséera ), y por 1o regular tal dato no se posee.

TABLA 1.5

av av a vp
> {F ) | =)

WETAL a7 us o ¢ ar das Jo;
satn d g o

o/m = ,

w'r°c - le’h107® mgst ({a®hoC 107Megrt It
acers  o.1200 |s.107" | 2800 ] +1.10™"
cine  [0.0085 [s.107* | 2.5.107* 1] -m.10
caonio {o.0078 |3.107¢ | 1-10* { -s.10"

Coeficlenise en to ICrmula de Perukehiia y xKiark,

De otros estudios realjizados se obtubo que el grado de
husectacién gque n’n'r representaha, en prosedio, el
camportasiento del acero ers el eguivalente a uns pellicula
de husedad de 1g/a (umias.

"o loo.g-' %7
b
M J
| i
=g
[ Er )

[T

Figure 6. & -Variacitn 4 e velocidad de  corroeibn con
s ounildnd de SO y Temperalura. para pellcules de agua ™
datinia humedad gy .



Mmultiplicando la velocidad de corrosidn aedia ( en
pqlc-'h ¥y qQque se obtiene al lievar los valores de
teaperatura media y concentracion de S0 a la grafica de la
tigura 1.4, por el ndmero de horas de humectacion al afio se
obtiene @1 dato de corrosién, que pumrde ser expresado en
q/-"ﬂo, sabiwsndo que lq/.’-ﬂn equivale a Br.bag/c-'h <
0.127pa/afi. La tabla 1.7 se coaparan las velocidades de
corrosién , calculadas y reales; 1o que permsite formarse una
idea del grado de aproxisacidn del sétodao

TABLA 1.6
LUBAR TIEMPO DE | TEMPERATURA Sz VEL.OCIDAD
HUMECTACION rcn&n ANUAL . g/a” afio

h7ahio [ mg/de dla |[CALC. REAL
HURBA-
NOVO 3,500 9.2 0.18 119 98
VORTAD 4,000 a.9 .64 230 | 242
usT1 3,300 9.1 1.40 290 | 300
cilunad 2,800 10.3 0.88 244 257

Comparaci®Gn entre los valores realea y 2alculadcs de
velocidad de corrceldn del acerolaal.

Haynie y Uphams» & partir de anilisis de pérdida de
peso de probetas de acero dulce y de los datos de HR,
tesperaturas y niveles medios de Stz en $S7 lugares de
EE.Ul., plantearon la siguiente fSrmula empiricas

Cm sa(t,la !m. VDZ7EB—I08. 2.-NR)
on dondes
= prafundidad de 1a corrosién en us
s concentracién media de anhidro sul {furosoen ag/-'
= husedad relativa sedia en X
= tisspo en affos.
acuardo con la figura 1.7 obtenida a partir de dicha

90;.0
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escuacién, la corrosién del acero se agrava con la humedad vy
®l contenido de 50z especialmente al coincidir huredades
relativas cercanas al 100% Y ®levados niveles de
concentracidn, La corrosién del acera es muy pequefia a
husedades relativas inferiores al 40% para cualquier
concentracisn de S0a.

P o sapa (000228 80 163, /HRY

CORROSION DEL ACERO, um

. o5 366 356 <0
CONCENTRACION MEDIA DE $0,, ug/m?
Flgura f o A4 corrosion aimosiérica 4ol acers, despubs

de un affc de exposicldn. en funcidn de 1o concentracidn
media de BO3 y MR media arwal, segln Lo ecuacidn de
menles y Uphamiz?).

BGuttmannw con la aplicacidén de técnicas estadisticas
ha analizado los datos de corrosicn del cinc recogidos en
ensayos de caspo en Birchbank ¢ Canadi ), y desarralle 1a
siguiente ecuacién empirica:

€ = 0.005461(A1> %™ (g + 0.0288")
on dondes
C = corrasidn en =g para probatas de 3.5 pulgadas,
A = tiespo de husectacidn en horas y
B = contenido de Stz en la atmdufera. en ppm
1a scuacidn suestra el efecto del tiempa de humectacisn y de



la concentracion ateosférica de S5z en la corrosiéon det
cinc. Un inconvenisnte es que tiens validez =5loc para
localidades con caracteristicas similares a las deil lugar
donde fué obtenida.

Haynie y Uphamam derivarédn una fSresula para el cinc
con datos climdticos y de corrosién de ocho ciudades
nor teasericanas:

C = 0.001028(HR-48.818

on donde:

C = corrosién en ug/afio

HR = husedad relativs

8§ = concentracidn de Sz en yg/-'
seQUn estos autores la velocidad de carrosidon del cinc se
santendria pricticamente constante con el tiempo y el
procesc corrosivo seria posible, onicasente, al sobrepasar
®]l 48.6% de HR sedia en una atedsfers contaasinada

No se cuente con datos similares para otros setales.

Con o1 ¢in de poder utitizar y comparar 1los datos
provenisntes de distinatas fuentes de inforeacidn (1]
necesaric conocer las relaciones de equivalencia entre las
di ferentea unj dades con que suele expresarse in
contasinaci®dn sulfurosa. Aunque el sdtodo da captacidén del
S0z sobre PH0: no da una ssdida directa de 1a concentracidn
de 60z, sino un indice de actividad de este contaminante en
1a ataduéfera, es siempre posible relacionarlo con los datos
obtenidos en deterainaciones directas. Guttsanzs propone
1a scuacidns:

Y = 0,023x + 0,0082x*
on dondes
X = {ndice en mgSOs/dm’dia
¥ = concentracién de S0z en 1a atadsfera en pom
1a scuacidén es valida siespre que la contasinacidon por SOz
detersinada por el wesétodo del Pols, no exceda de



l—l.&qﬂh/d-‘d&n equivale, aproximadasente, a 0.026 ppa de
2. Este factor de proporcionalidad cambia algo con la
teaperatura ambisnte y hasta con la calidad de Pba
reactivo utilizado en el ensayn. A veces loz valores se
refieren a la cantidad de Sz en lugar de S03 en cuyn caso
s& tendra en cuenta que l-qsﬂs/dn‘dla equivale a
0.8ag50s /da’d1a,

Las particulas de polvo ejercen un imsportante papel en
la corrosién de los setales, en particular cuando se hallan
;;r-mt.- en la atmdsfera gases de naturaleza icida, como el
80z. Investigaciones diverasmso; han mostrado que la
oxidacién del hierro se acelera sn presencia de particulas
sdlidas en una atadsfera himeda con S0z2.

Vernonn deposité sobre la superficie del hierro
particulas de distinta naturaleza, cosprobando gue en una
atadsfera purs, con un 99% de HR, las particulas inertes de
hollin y silice no sodi ficaban sensibl esente el
cosportasiento a la corrosidn del hierro, a diferencia de
las particulas solubles , salinas, que cambiaban el caricter
del sedio corrosivo, disolviéndose en la capa superficisl de
husedad.

En atsSsferas contasinadas con Sz las particulas de
hollin pusden estimular fuertesente la corrosién eientras
qQque @) efecto de las de allice sigue siendo pequefo. E)
sarcado efecto de las particulas de hollin sobre e) proceso
corrosivo en una atedsfera contasinada tendrs que atribuirse
a sus propliedades absorbentes, en virtud de las cusles
dichas particulas asocian suficiente cantidad de huaedad vy
4cido sulfuroso coso para activar e1 atagque de! metal en su
vecindad.

Ericsson y colis han estudiado, recientesente, el
efecto de capas delgadas de carbén depositado sobre 1las
superficins msetalicss, viendo que la corrosién {inicial de
probstas de hierro espolvorsadas de carbdn ss acelera
fusrtemsente a husedades relativas del 7S, 45y aim S3% en



comparacidén con el comportamiento de las superficies
limpias. De acuerdo con 1os mencionados autores, tanto las
altas husedades relativas cosoc el paso del tiespo ‘tienden a
restar isportancia a! efecto de Ias particulas de carbdn,
Sin embargo, este efscto tiene gran {importancia, pues las
particulas de carbén susentan considerablemente los riesgos,
de corrosién en atedsferas contaminadas por S0z da
relativasente baja HR en las que 1a corrosién en ausencia de
particulas de hollin seri despreciable.

Uphamsiam encuentra una estrecha corraspondencia entre
los valores sadios de concentracisdn de St y la cantidad de
particulas suspendidas en la ateSsfera de Chicago. De
acuerdo con las conclusiones de un estudiao de Haynie vy
uphams?n? en ®1 que analizan estadisticaaente los datos
relativos a 57 poblaciones de los EE.UU., 1a cantidad de
particulas en suspensién no parece ser un factor isportante
en orden a definir la corrosisn sufrida por al acero durante
1 & 2 afios de exposicion.

3. 4. JETODOS DE DETERMINACION DE SOz ATMOSFERICO,

La satandarizacidn de los métodos de recoleccicn de
S0z y su determinacién es un requeriaientno bisico para [a
clasificacidn de la agresividad en cuanto a la corresisn  en
una zona urbana-industrial, cosmo en este casoc.

La medicidn de contaminantes gaseosos en la atmeds{era
se realiza por medioc de =sétodos aanuales y autocaisticos,
existen tantas comc contaminantes en estudio. Todos se
basan, =n un principio: aprovechar alguna caracteristica
particular del contaminante en cuestidén.

Actualsente se utilizan sensores para la sedida de 1la
contaainacidn atsosférica, los cuales pueden dividirse en
dos grandes grupost
1} Sensores para la determinacidn . caracterizados
por una gran sensidbilidad y un rango de deteccisn desde ppb



hasta algunas ppm. Son las mis utilizados actualmente sea en
forma individual o foraando redes de vigilancia.

2) Senzores para deteccisn ’ destinadas a medir
concentraciones de contaminantes a una cierta distancia de
1a ubicacién. del instrumento de medida, basados, en general,
en 1a utilizacidn de alguna forma de laser, sea del tipo
transmisisn-adsorcién aobre un tramo de atmssiera
contaminada, o de transmisicn-dispersién en Jos ef)uentes de
una thimenea.

: La medicién comprende dos campos de aplicacién cada vez
mis di ferenciados @ .

altedidas en ambientes abhiertns, que corresponde a! rango
de ppm, con los sensores ubicados en espacios abiertos pero
alejados convenientemente de los {ocos de emisicn.

b)Medidas en ambientes cerrados, es decir dentrog de
edificios, utitizando sensores similares pero preparados
para operar sn el rango de ppb.

La medida de contaminantes paseosos dispersados en la
atmésfera respirable, se ha realizado y se realiza por
métodas quimicoms convencionales, coma son: colorieétricos,
conductrimétricos, etc; con 1o que se trata de evaluar la
cantidad de un contaminante después de barbotear una suestra
de aire procedente del ambiente a través de una disolucién
apropiada. Los sensores automiticos funcionan en hase a
métodaos puramente quimicos o hGmedos que involucran el uso
de reactivos quimicos y algon medio de separar y medir ol
contasinante deswadoa.

Existe una segunda generacicn de sensores automiticos
que operan sobre l1a fase de principios fisicos reduciendo a
un alnimo el uso de reactivos qui micos, =i enda
fundamentalsente secos, gqus son los qus actualmente se
utilizan con mayor frecuancia, estando su uso condicionado a
su elavado costo. : '

Para la deterainacién de SOz atmosférico existe una
gran verisdad de eétodos reportados en la literaturams-se.
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Como por ejeaplo:

Z.~ El Stz camhia de violeta a azul una mezcla de acido
clorhidrico y alaiddn. '

2. - €l papel rojo congo casbia inmediatamente a azu! a una
concentracién de 41eg/) de &0z.

3. - Se describe un métoda colorisétrico pars la
deterainacién de SOz en ] aire. El Sz es absorbido en una
solucion  de tetraclorosercuriato sédico {ormando un
colorsnte del Acido sulfénico.

4. -~ El SOz puede ser determinado en papel filtro combinado
con solucién de p-fenildiamina y forsaldetdo.

5. - Método acidométrico. El Gz en el ajre se transforma en
Hz80s4 por oxidacién en una solucisn diluida de Ha0z.

Existen métodos de noraas internacionslassss, de los

cuales pueden ssncionarse los siguientes:
1. - Métodpn de West-Gaege. Determina el contenido de Sz en
1a atmbsfera. Sa describen determinaciones automiticas vy
sanuales, Este método cubre la toma de muestra y (a
detersinacion colorimétrica de bidéxido de azufre ( S0z ) en
@l asbiente.

Se aplica para la determinacién de Sz dentro de los
rangos de aproxisadasente 2&40/-' { O.Olppm ) a looo;m/n'
que equivalen a O.4ppm correspondiendo a una concentracisn
de solucidén de 0.03ugS(z/a) a 1.3ugS0z/al. En e! tratasiento
analitico s# sigue las leyes de Beer en el rango de
0.02u9802/a]l a 1.4ugb0z/ml. E1 1ipite de deteccion es de
0.02.ug502/ml que representa una concentracién en w! aire de
MSO:/-' (0.001Sppa) an una muestra de 2éhr. Las msuestras
son recolectadas cada hora o cada 24hr.

El método consiste an la adsorcion de S02 de una

susstra de aire a través de una solucisn de
tetracloroasrcurato (TCM) resultando la {ormacidn de un
complejo de diclorosul fomsercurato. Para eliminar

interferencias debidas a sstales presentes se adiciona &cido
atildiaminotetracetico ( EDTA ). Para destruir el anion
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nitrito e agrega solucidén del Acido sulfimico. (uegoc se
agrega parasrosanilina y scido fosforico. De 1a reaccidn gue

ocurre resulta un compueste intenzamente coloreadu. fara
obtener la concantracicn de S0z sp utitiza un
espectrofotometro.

&. - €1 método por percloratoc de bario. Puede ser determinada
1a concentracién de Sz utilizando este metodo en ateésferas
industriales.

Los astodos mencionsdos utilizan comunmente aparatos vy
reactivos de difici]l obtencidn y que requieren de una
manipulacién complicada. ta figura 1.8 muestran aparatos de
eate tipo.

3. - El sstodo que se describe & continuacién es de gran
interarés en mste satudioc y se trata de: La evaluacién de
sul fatacisn total sn atassferas por bisxido de ploso.

Este adtodo es propuesto en el presente trabajo para la
obtencidén de las rapidez de depssito de 80z sabre
superficies. Por esta razdn es necesario describir en que
consiste.

El fundamento del método esti basado ®n 1a siguiente

reacciont
PO + SOz ——» PhSOs
Tachel tzowee estudid desde un punto de vista

tersodiniaico la reaccién del! perdxido de plomo con bidxido
de azufre. GragEes: encontré que el espesor de la capa de
producto formads casbis a valocidad uniforse:

@ .
dt

on dondes
D = diametro de la particuls
Existe la posidbilidad de interferencia debidas a la



prasencia de otros gases sulfurados como &cido suliidrico vy
satilasrcantanos

Phia + B ———— > PO + M0 + 8
PbO: + 2CHIGH —————» CHIBSDHS + PBO ¢ 0

Pese a astos posibles inconvenientes, @1 método de los
platos da sul fatacidn es un instrusento muy econdmico pars
svaluar ls rapidez de depdsito del S50z.

El método consiste an exponer a3 la atedsiera una pasta
forsatda de Pbe y goma de tragacanto. Y depende del
sovimiento natural del aire. Oe acuerdo a estudios
realizadowses 12 relacién de Pb0s debe ser:  8gPb02/100ce’
por 30 dias de exposicién. La cantided de sulfatacién es
deterainads por anslisis turbidisétrico, transtorsando los
iones sulfato en sulfato de barioc sediante clorurc barico.
La forma de exposicidn de 1os platos s suestra en i
figura 1.9.

La seleccién del sstodo esti basada en priser Jugar por
®] aspecto econdaico vy en la {icil reslizacién. El objetivo
de este estudioc e poner a punto este smétoda ya que ha sido
seleccionado dentro del proyecto MICA para la determinacicn
dal S0: atsosfeérico.

4. DATOS DE CONTAMIMACION, METEREOLOGICOS Y DE CORRUSION,
Fara poder sstablecer 1a corrosividad de l1a atsSsiera
es necesario relacionar entre si todos los factores gue la
afectan. Para 10 cual existen tablas con las que con sdlo
conocer los datos de: husedadss relativas y velocidades de
depositacidn de los contaminantes ( que influyen ®n ta
corrosidn ) es posible establecer esta corrosividad.
Es da gran utilidad para la interpretacisn de las
tablas sstablecer la tersinologias utilizada:
Agresividad de la atmdsfera.- es el patencial de 1a
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atsdsfera para provocar corrasién en metales o aleaciones.
Se puede aedir por sedio de los siguientes parametros
ambientales: huaedad tesperatura y contasinacion.
Corrosividad de la atmésfera. -~ Habilidad de la atmisfera
para provocar corrosién en un sisteas dado.

Ttompo de humectaciédn, - Perlodo durante el cual una
superficie matalica ests cubierta por una pelicula de
electrolito ¢ adn adsorbida } gque estimila signi ficativamen—
te la corrosidn atmasférica.

‘T(onpo de humectacidn calculads. - Tiempo de bhumectacion
wstismado a partir de relaciones teaperatura husedad
relativa.

Tiempo de hunectaciédn experimental. - Tiempa da humectacisn
determinado directamente por diferentes sistemsas de medida.
Categoria de la contaminacidn. - Caracteristica cualitativa o
cuantitatica detersinada convencionalmsente que sefiala la
cantidad de sustancias quimicas activas, gases corrosivos o
particulas suspendidas en e! aire, tanto naturales coso
producidas por ®1 hosbre, diferentes de los Ccoepuestos
ordinarios del aire.

Tipo de atmbésfera.- Caracterizacién de 1a atmésfera sobre la
base de un apropiado criteriao de clasificacidnt industrial,
sarina, urbana, etc., o de factores operacional es
complementarios: quimica, etc.

Coaplejo temperatura-hunedad. - Efecto conjunto de ta
tesperatura y de la husedad relativa, relevante para 1la
caorrosividad de la atedsfera.

Tipo de localizacid5n. - Condiciones de exposicidn tipicas
definidas convencionalasnte, de un cosponente o estructura:
espacio cerrado, bajo techo, aire libre, etc.

Abreviaciones utilizadas:

v = tisapo de hussctacion )

P = categoria de la contasinacisén debida a cosponentes
sulfurados, basada ®n el nivel de SOz

€ = categoria de la contaminacién debida a aerosoles de agua



de mar, basada en #} nivel de NaCl
€ = clasificacidn de 1a corrosividad de la atedsiera en
categori as, ’

Caraccterisacién de la atmosféra on relaciédn a su
agresividad.

Para propdsitos practicos se toman como factores claves
de 1a corrosion producida por 1a atmSsiera los siguientes:
tiempo de humectacidn, niveles de S0z y Na CI.

Comg una astisacidn del tiempo de humectacisn calculado
({T) de una superficie que se corror, se considera que la
husedad relativa (HR) dedbe ser mayor de B0% y ia tesperatura
superior a l1os 0°C. Este tismpo de humectacisn calculado de
@®sta manera, no corresponde necesariasente al tiespo da
husectacidn real, ya que 1a husectacién ( sojado ) esta
influenciada por el tipo de satal, forsa, peso y orientacion
del objeto, cantidad de productos de corrosién, naturaleza,
as! comn del tipo de contaminantes, amén de otros {actores.
Estas consideraciones pusden ausentar o disminuir el tiempo
de husectacidn real. 8in embargo, el criterio propuesto es,
por V-] general, suficientenente preciso para 1a
caracterizacién de las atwdséeras. Hay gue tener en cuenta
que 1a fiabilidad de! tiespo de husectacién calculado,
disminuye con el grado de abrigo a la superi{icie metilica.

El tiempo de huamctacién determinado experisentalmente
puetde vhtenerse por varios sistemas de medida. El tiempo

sedio pusde depend: desés, del ¢tipo de instrusento o
sensor utilizado. Asimismo, los tiempos de husectacicn
inicados por diferentes sistemas de medida no son
cosparables directasente, y son convertibles sdlo dentro de
unas limitadas caracteristicas tesperatura humsedad.

Cabe hacer notar las siguientes ocbservaciones:
i) @l ¢factor ais impoortante dentro de una categoria
particular de tiempo de husectacién ss el nivel de
contasinacién por SOz o NaCl y que
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{({} existe otro tipo de contaminantes que pueden ejercer un
efecto agresivo: Nﬂx, humns  {ndustriales en zonas
industriales, CaClz y MgCl2z en las regiones maritimas o bien
1a pressncia de contaminantes especi{icos de un determinado
aicroclimas -Clz, sAcidos orginicos, medios para lograr el
deshielo, e=tc. Estes tipos de contaminacidn no se toman en
cuenta por criterio de clasificacién.

Clasificac{on del tiewmpo ~de humeclacidn. - El tiempo de
humectacién depende, como se ha visto, de 1a zana
hcroclintica y del tipo de localizacisn.

La clasificacién que se propone para Ja atedsiera sa
presanta en la TABLA 1.7. Los valores clasfiticados estin
basados en caracteristicas de larga durecion de zonas
sacroclimiticas, para condiciones tipicas de las categorlas
o tipos de localizacidn,

TABLA 1.7
CATEGORIA TIEMPO DE HUMECTACION EJEMFLO
HORAS/ARD XAR0
s <10 <0.t ATMOSFERA INTE-
RIOR CLIMATIZA-
DA
” 10 - 250 0.1 - 3 '} ATMOSFERA INTER |

NA, EXCEPTO ES-
PACIOS INTERIO-
RES NO-AIRADQS
» 250 ~ 2500 3 - 30 ATMOSFERA EXTE
RIOR EN REGIO-
NES SECAS O
MUY FRIAS
v 2%00 - 5300 30 - 40 ATHOSFERAS EX-
TERIORES EN 1Q
DAS LAS 20NAS,
EXCEFTO0 LAS
TROPICAL BECA
Y LAS FRIAS
rs >S500 >60 LUGARES NO VEN
.| TILADOS EN RE-
GIONES MUY Hu-
MEDAS

Clasificacidn del tiempo de rumesiacion £ superilcies
moiblicas que se corrcen.
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Observaciones:
t) para tienpos de humectacisdn r no se espera condensacidn.
Para 12 1a probabilidad de forsacion de uqu'ido en 1la
superficie metilica es baja. Los tiempos de humectacisn 73 -
75 incluyen periodos de condensacién y precipitacisn.
£i1) El tiempo de humectacién de un determinado lugar depende
del complejo temperatura - humedad de 1a atesdsfera externa.
fif) En atmésferas internas sin aire acondicionado, el
control de la humedad sediante fuentes de vapor, permite
tener tiempos de humectacidn en el intervalo rs -7s.
tv) Para tiempos de humectacidén 73 y 12 la corrosién procede
de acuerdo a las leyes de probabilidad. La probabilidad de
corrosidn es mayor en las supsrficies en las cuales pueda
depositar suciedad.
v) Los afectos de 1a corrosidn sn atmSséferas con tiemspos de
husectacién rs — 3 tienen lugar desde el priser dia de
exposicién ( si no existe un tiempo de induccidn ) y procede
de una manera continua. €1 nivel y tipo de contaminante son
los factoras cinéticos decisivos.
Clasificactién de las categorias de contaminacidn. - Las
categorias gque se proponen estain definidas para la
contasinacién de la atadsfera por SOz y aerosoles de agua de
aar, Estos dos tipos de contaminantes son representativos de
atmdsferas tales como: rural, urbana, industrial y wmarina.
Los otros tipos de contaminantes se consideras aMadidos (por
ejesplo, NOX en atmésteras urbanas e industriales). La
clasificacidén de 1la contaminacién dabida al St para
ateduferas exteriores estandard, se presenta en la tab. 1.8.
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TABLA 1.8
RAPIDEZ DE DEPO-| CONCENTRACION SOz | CATEGORIA
8170 PE S
ag/atla mg/e?® & ppm
<10 <0.012 Po
>10 -~ 35 C.012 ~ 0.04 P
>3% - 8o 0.04 -~ 0.0%9 Fa2
2806 ~ 200 0.09 ~ 0.29 F2
ClasificaciOn do ta comaminacidn §or austarisios sutiuriaos
represeniodos por ol nivel de ID‘.
Ohaarvaciones:

i) Law cantidades de S0: determinadas por depsSsito, 3, o
volusatricasente, Po, son equivalentes a efectos de
clasificacion. La relacion entre asbas sagnitudes puede
foraularse sproxisadasente como:

Pc = P3.0.8
¢} La rapidex de depéssito de S50z y 1a concentracidn
reprasantan un prosedio snual,
ti¢) Cualquier concentracidn inferior a Fo s considera no
importante desde @l punto de vista de la corrasidn.
tv) Una contaminacidn por encias de P» se considera mtrema
y es tipica de deterainados sicroclimas.

La clasificacion de ia contasinacidn por
pulvarizasciones o aergsales salinas, rspresentada por el
nival de NaCl tienms que ver con atmdsferas extariores en
sadion asbisntes earinos. Ls clasificacién propussta ss
presanta en la tabla 1.9.

TABLA 1.9
RAPIDEZ DE DEFOSITO NaCl, mg/a’dia CATEBORIA
< Se
s - {00 ‘ : €
100 - %00 82
S00 - 1300 8s

Clesificacion de la contaminacion per asroscies salincs
represeniados por Nacl.
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Observaciones:

() La clasificaciSn anterior estd basada en la deterainacion
de la rapidez de depdsito de clorurps por e weétodo de la
candela haseda.

(i) Los resul tados obtenidos por la splicacidn de diferentes
eédtodos para la deterainacién del contenido salino de 1a
atadsfera nO0 son siespre directasente comparabl en ni
convertibles.

£4{) La porcidn mis significativa de la contaminacidon es 1la
causada por @l NaCl, siendo la restante debida a MgClz, KC)
y atros constituyentes del agua da mar.

{vila concentracién de NaCl asti expresada como prosedio
anual.

v) Las rapidez de depSaito inferiores a So se consideran
coad no importantes para el atague corrosiva.

vi)Grados de contaminacidn por encisa deé & se¢ consideran
extremos.

vi}) Los awrpsoles salinos dependen fuerteaente de las
variables que influyen en el transporte de 1las particulas
salinas tierra adentro, tales como: direcci¢n del viento,
velocidad, topografia local, stc.

La pituscion geografica v las condiciones climhticas
puden casbiasr la distancia afectada por la salinidad tierra
adentro.

Categorias de la corrostividad de ta atmés fera. ~ A
nfectos practicos, la corrosividad de la ateslsfera se divide
en cinco categorias, tomo s presenta sn la tabla 1.10.

TABLA 1.10

CATEGORIA CORROS IVIDAD

MUY BAJA
BAJA
MEDIA
ALTA

"y ALTA

AEUN-

Categoriae de \a corrosividad de La almbalara.
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Deoterminacidn de las categorias de

corrcsividal para

las

mediciones de corrosiédn en probetzs netslizas. - En la tabla
1.11,9@ prassntan los valores nuséricos corraspondientes a

1a velocidad de corrosidon del priser ao para cada
las categorias propusstas.

una de

Los valores propuestos no pueden

extrapolarse para realizar predicciones de larga duracién.

TABLA .11
CATEGORIA PERDIDA DE PESOC PROFUNDI -
DAD P1C.pug
- ACERO CINC COBRE  ALLMINIC
1. 9/ 1-10 0.7 0.9 denprec. ——e—
- 0.135~-1.258 <o0.18 <0.1 desprec, ———
2. g/m 10-200 0.7-5 0.9-3 <0.4
o 1.25-25 0.1-0.7 0.1-0.8 <0.23 20
3. g/m 200-400 S-15 $-12  0.6-2
- 23-30 0.7-12 0.4-1.3 0.2%-0.8 30
4. g/m 400-630 15-30 12-295 2-5
- J30-80 1.2-4.2 1.3-2.8 0.8-2 30-130
8. g/a >630 »30 »es >3
7] >80 34,2 4.2 >2.8 >15%0
pérdides por corrcelOn para el gprimer affo do oxpcaizidn

pars las dilerertes calegorias de corrosividad.

Observaciones:
i) £1 criterio de clasificacisn propuesto,
probatas rectangulares planas.

ests basado en

Determinacién de la categoria de corrosividad de una
atmésfera a partir de datcs del medic ambiente.- Las
di ferentes categorias de corrosividad se han pussto de
acusrdo a los efectos progresivos ds 1la conteminacion vy
tieapd de humectacién. A andida que sumenta la corrosividad
de l1a atadsfera, sumsnte, por 1o gerneral, ta velocidad des
corrosion de 1os aetales. En 1a tabla 1.12 se repressents
dicha clasificacion.
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TABLA 1.12

&4
eVl iNumne
1

Ld
|
N

-
]
[]

-3
«a
.

Topongoe.Yagalnle
IPponann_ i NNy ]
cn Ny -
I legepun _ =15 0npyie
hetTPRNN =1y NMp L

._w TN - - 43 34
P e, —lPnnt

aad
8 & d &

P S T

.

CINC

L
ﬁ5555511_32ﬂ443445 nmnNn
- ] L

N

- ]
455551!2?...

”

L 4

NETD N NN ey LM

[}

& @&
* " ﬂ "

1

ALLNI-
NiO

[ 3
-

L4

3-4
3-4
S

CELEPTETTETTFYLELETELALL LLLILELLLLL,
8




Continuacién de la tabla .12y

s So 4 4 3

S S S S

&2 S S S

S» S 5 5

Eutimaci®n de ta corrosividad de la aAmSalora

categorias.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. PREPARACION DE LOS PLATOS DE SULFATACTON PARA EXPOSICIOM,

EQUIPO, MATERIAL Y REACTIVOS UTILIZADOS.

£l equipo utilizado es una estufa a una tesperatura de
40 a 40°C y un agitador magnético.

El saterial necessriamente utilizado es @] mis comgn
que existe en el laboratorio, como son 1 vasos de
precipitados, vidrio de reloj, pape! filtro y cajas de Petri
de poliestireno ( se utilizaron cajas con un dissetro de
8.5m ).

Los reactivos son: Bidxido de ploao, goma de
tragacanto, acetona y agus destilada.

PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE LOS PLAIOS DE
SULFATACION.

Se coloca un circulo de papel filtro en la base de la
caja de Petri de wmdodo que ésta sea cubierta coapletasente.
Vaciar acetona en cantidad tal que asoje totalmente e1 papel
filtro de la caja de Petri. Se presiona firseesente e} papel
con el vidrio de reloj, cuidando Que todas las partes del
papel sean presionadas sobre la base de la caja; estoc se
hace hasta evaporacisén total de la acetona.

Se tavan y llenan los platos con agua destilada y
dejarlos durante una hora.

En la preparacién de la pasta de bidSxido de ploso
se mantuvD la relacidn de agua con !a goma de tragacanto
que @s de: 900al de agua a 3.5 de Qoaaes). Estas
cantidades se wsezclardn a una velocidad alta hasta
hoabgeneizacion de la mezcla. Se aantiene agitando a una
valocidad baja durante dos horas.

Se preparar pulpa de papel con 3.5 papel filtro vy
agregaria a 3350m! de la mezcla anterior (la mezcls restante
puede ser alaacenada) agitar hasta tener una mezcla suave vy

uni foras.Se agregan {112g de biSxido de ploma ausentando la
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velocidad de agitacisn.

A los platos que se prepararon inicialmente se les
vaci® i6al de la sezcla anterior, extendiéndola hasta 1la
orilla de cada plato. Después de esta operacion se colocardn
(destapados). en una estufa a una temperatura de 40-30°C por
un tieepo de 20 hr .Los platos que no fuerdn expuestos se
protegierdn perfectasente con su tapadera y cinta adhesiva.

2. EXPOSICION A LA ATHOSFERA DE LOS PLATOS DE SULFATACION.
* Be utiliza un soporte para exponer ias platos.los
cuales deban ds sstar en una posicién tal que la pasta de
bidnido de ploso quade hacia abajo. Estaran horizontales vy
no serdn obstruideos de viento normal y circulacién de
corrientes de aire. El soporte es de un material resistente
a la corronién atansférica (en este caso es de aluminio) vy
e sostrado en la figura 1.9.

El periodo de exposicion recomendado es de 30i2 dias.
Los platos pusden ser expuestos durante los 120 dias despuss
de su preaparaciédn. Al concluir el periodo de exposicidén, los
platos deben ser cubiertos perfectasente y su anilisis debe
realizarse on 8l transcurso de los siguientes &0 dias.

e ANALISIS QUIMICO DE LOS PLATGS DE SULFATACION,

€l contenido de sul fato del plata se resusve con
una espitula y se solubiliza, utilizendo una solucidsn de
carbonato de sodio.
Después sl sulfato es precipitado con clorura bsrico y
msadido turbidisetricassente.

REACT IVOS.
Solucién de Carbonato de Sodio %% Disolver S50-5Q de  NasCOs
anhidro en L1itro de sgua.
Solucion de Actdo Clorhldrico 0.7M; Diluir 60al de J4cido
clorhidrico ¢ 1.18 g/ml ) a un litro :oﬁ agua.
Solucién de Sulfato de Sodio: Disolver 0.740g9 da Na:SOs
anhidro y atorar a § litro de agua.
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Cloruro de Bario grado reactivo (BaCla. 20).
Agua Destilada. Toda el agua utilizada debe ser destilada.

ANALIELS. ’

Se desprende con una espitula el bisSxido de ploso del
plato y s vacia a un vaso de precipitado .Sa adicionan 20al
de solucién de Carbonato de Sodio con agitacicon. Dejando
reposar (reaccionar) durante tres horas agi tando
ocasionalesnte.

Pasadas las tres horas soseterlo & un baflo maria
durante treinta einutos. La wesezcla resultante se deja
enfriar y se ajusta a un volusen & de 35Oaml con agua.

Se filtra en un papel filtro dshatmsan No.42. Y a 10al de
1a solucion filtrada se adicionan de S a 7al de la solucidn
de idcido clorhidrico tal que s® ocbtenga un pH de 2.5 a 4.
8 no resulta aal, se repite este Gltimo paso.

Se toaa una aticuota de Sal de la solucidn anterior en
un tubo de ensayo y se adiciona agua de sodo hasta tener un
volusen de 20sl. Se agrega aproxisadamente 0.39 de cloruro
de bario, se agitas vigorosasente y ss deja reposar
sproxisadasente 3ain, luego se hace la sedicicn
turbidiaétrica en un espectrofotosetro ( en este caso se
utilizds Perkin Elmer ) a una longitud de onda de S00nm.
Con el valor de absorbencia leidos sn e] espectrofotosetro
se obtigne 1a concentracidn de sulfato presente en 1la
suestra de la curva de calibracisn,

Se realiza el anilisis de un plato no expuesto de 1a
sisma sanera gue lom platos expuestos.

CURVA DE CALIBRACION.

€n un matraz volusétrico de 100al se diluye 10al de (&
solucion estandard de sul fato.

Sa pipatsan 103 siguientes volumenes de !a solucién
anterior a tubos de ensayos 1, 2, 3, 4, 5, &6 y 7al. y se
diluyen hasta un volusen de 20ml con agua. Se les agrega
aproxisadasents 0.3 de Cloruro de Bario, sa  asezclan
vigorosassnte y se dejan reposar antes de hacer ia weedida
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turbidimétrica.
Con los datos cbtenidos se dibuja una grafica de 1a
absorbencia ante concentracién de sulfato que corresponde 8t

so, 100,

150, 200, 230, 300 y 330Q.

4. EVALUACION DE LOS RESULTADOS DEL ANALISTS.

La rapidez de depcsito de bidxido de azuire se calculs
de acusrdo con la forsulas siguiente:

dondat

t -
R=

R = e 13.23

contanido de sulfato en un plata sxpuesto (ug)
dato directo de la curba de calibracién.
contenido de sulfato en un plato no expuesto (ug)
dato directo de la curva de calibracion

area del plato expuesto (-‘). En este caso es de
5.67-107%",

tiespo de exposicién (diaws).

rapidez de depdsito de S0z ( mg/e’dia).

Se hizd necesario hacer uns comparacisdn de los datos

ocbtenidos

a partir de este procedisiento con los resultadas

de otro método, con el fin de verificar la wvalide: de las
ssdiciones realizadas.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

1. CURVA DE CALIBRACION.
La curva de calibracidn se presenta en la figura 3.1
Construida a partir de los siguientes valores:

TABLA 3.1

C (pg50%) a
50 0.03%
100 0.05%
150 0.06%

200 0.07
250 0.073
300 o.078

350 0.08

2. DATOS OBTEXIDOS DEL ANALISIS (UIMICO DE LOS PLATOS DE
SULFATACION.
Laos datos obtenidos a partir del anilisis de los platos
estin reportados en la siguiente tabla 3.2.

TABLA 3.2
s No.DIAS | oSO | R(mgSai/a’-dia) | CCAtppm)
ENERD 30 330 23.32 0.0433
FEBRERD 18 218 21.23 0.0398
MARZ0 30 264 16.48 0.0322
ABRIL 30 205 18.23 0.0347
MAYD 6 292.5 18.82 0.0381

PARA EL. PLATO NO EXPUESTO SE GBTUNVO (N VALDR DE 52.5@0&:

En dande.
CCA = Datos del Centro de Ciencias de la Atadsfera
uq!): = Datos leidos en la geafica de calibracién.
R = Rapide: de depdsito de Q2.
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DISCUSION DE RESULTADOS.

1. NIVELES DE SO0z EN LA ATMOSFERA DE LA CIUDAD DE MEXICO,

La Ciudad de México tiene una altitud de 2,240a sobre
! nivel det mar. Ests situada en un valle de
aproximadamente 900!(.‘. rodeado de montafias gque alcanzan en
algunos casos los 3,4650m de altura. £n base a esta situacidn
Qeogrifica, la Ciudad de México constituye un area buena
para 1a acumulacidn de contaminantes gaseosos.

Bravoxezr en 19463 realizé uno de los primeros estudios
paras evaluar la cantidad de S02 presente en la atm&sfera en
1a Ciudad de México. Utilizando el método de la “candela de
Pbiz” muy sesejante a Ips platos de suflfatacién, muestres
durante un afio 1a concentracidn de SO0z en 30 puntos de 1la
ciudad. Los valores obtenidos por Bravo et al w2  oscilan
entre un miximo de 6.4mgSOe/e*dia y un  minimo  de
0. 4mgS0e /m*dsa.

Este sstudio permitis determinar que en la Ciudad de
México, por sus caracteristicas geograficas Y
climatoldgicas, @1 afio puede dividirse en dos estaciones:
prissra, que comprende los meses de Diciesbre a Mayo, en 1a
cual se sncuentran altas concentraciones de contaminantes en
zonas pequefias y muy localizadas, debido probablemente a la
alta -:'tahnidad del aire superficial, la segunda estacicn
de Junio a Naovissbre, se caracteriza por zonas de
concentracién de contaminantes haja Los valores miximos
alcanzados on esta segunda estacion, son siespre
inferiores a 1os miximos alcanzados en la primera . Esta
segunda estacidn suestra el efecto de la inestabilidad del
aire cerca de la superficie.

Un muestreo adicional realizado en dos estaciones,
Tacuba Y Ciudad Universitaria para determinar la
concentracidn de Sz (utilizando el motodo de West-Geake),
peraiti® determinar valores del orden de 1.3ppmS0z2 en Taciuba
frante a 0.4ppmS0tz en Ciudad Universitaria.
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Un estudio posterior efectuado por Bravo y Torre s (38 y
publicado en 19684 proporciona los siguientes valores.

TABLA 4.1
1976 1978
B (ppm) 80z (ppm}
MES N NE N NE

ENERO 0.041% 0.036 0.072 0.059

FEBRERO 0.031 0.038 0.052 0.076

MARLO 0,032 0.020 0.064 0.086

ABRIL 0.034 0.041 0.059 0. 0548

HMAYO 0.031 0.027 0.036 0.048

JUNIQ 0.019 0.020 0.025 0.022

PROMED 10 0.031 0.03 0,054 0.057
Conceriraciones arisméricas promedic de sox »n tsa
areas NV y NE on e\ area welropolilana  d» la cludad do

abxico.

Comt se puede cosprobar a0 1a tadbla 4.1 los niveles de
contaminacién para 533 en 1a Ciudad de México, practicamente
se duplicardn en dos afios.

S8 tienen datos aks recientes sumini strados por
Bravase.

Comp se puede comprobar en la tabla 4.2 hay un
incremento estable en la concentracidn de S0z en los
priseros seses de 1989, en coaparacién con las aismos meses
de 1987, los niveles de B0 tipicos, oscilan entre 3 y
18%g/a® en el exterior y entre 1 y 40ug/m’ en interiores,
de acuerdo s un exhaustivo estudio realizadoc por Rice
et aliser.

La agencia de proteccién ambiental de los USAns
reportd en 1975 un valor prosedio de concentracidn de St
correspondiente a un estudio efectuado en B840 estaciones
urbanas repartidas por USA, de 0.0176ppn.

Valores medios anuales de S0z en la zopa metropolitana
del irea de Barcelona durante el periodo 1984-198%5, oscilan
entre 24 y S8ug/e’ (0.024-0.058ppmitecs.

Comparando los valores reportados, puede observarse que
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1a mayoria de valores de concentracisn de S02 en el aire,
caracteristicos de 1o que se conoce como atmé&sfera urbana,
oscilan dentro del intervalo comprendido entre 0.03 vy
0. 18%ypm reportado por Rice et altee.

Desde ®l punto de vista de evaluar la agresividad de
una atmdsfera dentro de la corrosién metslica, es mis
importante determinar la cantidad de S0z que realmente llega
a la superficie del metal,-gque la concentracidn de S0z en el
aire. Por esto es importante tener conocimientos de 1los
\.ralures de 1a rapidez de depsdsita del 802 spobre una
superficie.

TABLA 4.2
ARD MES pPPMSQz
1984 OCTUBRE 0.022
NOVIEMBRE 0.018
DICIEMBRE 0.018
1987 ENERD 0.018
FEBRERG 0.028
MARZO 0.022
ABRIL 0.019
MAYO 0.022
JUNIO 0.016
1989 ENERC 0.043
FEBRERO 0.039
MARZ0O 0.032
ABRIL 0.035
MAYD 0.035

Concentraciones promedico de S03 eon Cludad Universitaria,

En mste trabajo, se ha determinado 1la rapidez de
depdaito de S02 por 21 método de los platos de sulfatacidn,
segin norms  IS0/TC1S6C 1985 ), durante cinco faeses,
enero-junio 1989, con una periodicidad mensual, en la
estacidn de ensayo de corrosién atmsosférica de Ciudad
Universitaria, situada en la azotes del edificio "D* de 1la
facul tad de Quimica, obteniéndose los resultados reportados
en l1a tahla 3.2,
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tos valores obtenidos se han comparado con las
deterainados por el Centro de Ciencias de la Atmistera
durante el aismo periodo de tiempo, como Io muestra la
tabla 3.2 correspondiente a concentracisn de 0z en el aire.
Esta comparacidn se ha efectuado de acuerdo a la norma
180/7C 154 ¢ 1985 ).

En la grafica de la figura 4.1 se presentan dichos
valores, observandese buena concordancia en las tendencias
tanto de la velocidad de depositascién camo de la
concentracién de S0a.

2. DETERMINACION DE LA AGRESIVIDAD DE LA ATHOSFERA DE CIUDAD
UNI VERSI TART A,

En base a los valores de rapidez de depdsito de S0z vy
de acuerdo a la norma ISQ0/TC 154 se puede determinar 1la
agresividad de la atmdsfera de Ciudad Universitaria
respecto a l1a corrosividad de 1o0s metales acero, cinc,
aluminio y cobre.

Dentro de la clasificacién establecida por 1a 150
relativa a la agresividad de las atm&Ssferas, y tomando como
valor de rapidez de depdsito de SOz en el perlodo estudiado
en prosedio, segin la tabla 1.8 la zona de Ciudad
Universitaria esta dentro de 1a categor{a Fs,

La determinacidn del tiempo de humectacion
caracteriatica de la zona se ha realizado en un estudio
anterioriem. La estimacidn se efect¢o de acuerdo al numero
de horas en que la humadad relativa fue >80%X, deterainandose
un tiempo de humectacisn de 2, 700hr que corresponde a una
categoria 7s-t4 de acuerdo a la tabla 1.7. Daga la no
presencia del otro contaminante caracteristico de una
atmOufera agresiva, C17, segun la tabla 1.10 se tendria una
atadsfera con caracteristicas de corrosividad media a alta
para los setales fierro, aluminio, cinc y cobre. A efectos
practicos, la corrosividad de la atadsfera se divide en
cinco categorias ( véase tabla 1.10 ), correspondiendole
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entonces a la zona estudiada una categoria 3-4. Siguiendo la
normativa de la 150 y en base a 1a tabla 1.10 pueden hacerse
predicciones sobre la velocidad de corrosién esperada, en
base a parssstros metereologicos y de contasinacion. En este
caso, por ejemplo, se esperarian velocidades de corrosién de
25-50m/afio para el acero.

Experiencias realizadas para determinar la velocidad de
corrosidn de probetas de- -acero, cinc, aluminio y cobre
sxpusstas a 1a atedsfera de Ciudad Universitaria durante un
l.ﬂc en la aisea estacion de corrosién han  dado los
siguientes resultados:

TABLA 4.3
METAL | VELOCIDAD DE CORROSION | CATEGORIA 150
pom/ ala

CINC 3.48 L}
ALLMI-

NIO 2.43 s
COBRE 1.17 3
ACERQ b.68 2

Patos oblenidos experimentalmente.

Comao s® pusde cosprobar, salvo para el acero, la
categoria en cuantoc a la corrosividad de 1a atedsfera si
corrasponds al tipo sedia alta. Habria que saffalar que en el
caso del aluminio, el valor de velocidad de corroaion
sncontrado, corresponde a una categoria ®is alta gue 1la
predicha a partir de valores de tiempo de humectacisn vy
contaminacisn por Sta.

La baja velocidad de corrosidn del aceroc e la
atmdsfera del sur de 1a Ciudad ds  ftenico, debe
necessriasante de atribuirse a 1o0s productos de corrosién
forsados durante su exposicidn: al aedio smhiente. €l
corraspondienty anklisis par DRX de estos productos de
corrosion hs peraitido la identif{icecién del coepuesto
yFeOOH, lepidocrocita, la cuasl podria haberse formado de
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acusrdo al siguiente sacanisso:
Fe + B8 + (k ———p FaSOs
2F.so.vio.+w-———+zs=wm«2msm:|

2FeB0s + 2H20 ¢———— 2t2G50s + 2Fe + 0z ¢
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CONCLUSIONES.

En base a las experiencias realizadas se puede concluir
1o siguiente:
t) Se.ha puesto a punto una técnica para determinar 1la
rapidez de depssito del 50z, basado en la norma (50/TC 156
(1985 ).
{i{) Se ha comprobado-que los valores de rapidez de deposito
de S0z determinados, siguen el mismo patrén de
comportamiento que los valores de concentracidn de 0z en 2]
aire.
€{{) Se ha deterainado la agresividad de la atmSsfera de
Ciudad tniversitaria en cuanto a su corrosividad, en base a
los parimeetros tiempo de humectscidn y contaminacion por
S0z, siguiendo la normativa 1so/TC 156 (¢ 1985 ),
encontrandose una buena correspondencia con los valores de
velocidad de corrosicn determinados por aexposicion directa
de los metales a la atnSsfera, salvo para el casop del acero.

En base a 1o anterior, se propone esta setodologia para
calibrar la agresividad de una atmssfera frente a los
msetales, aisaa que pusde detersinarse a partir de sediciones
de humedad relativa (tiempo de humectacisn } y SO2 ¢ platos
de sulfatacién ) sencillas y econdamicas.
tv) La técnica para la determinacién de la rapidez da
depssito de S0z es la que actualmente se utiliza dentro del
proyecto MICA en la estaciones de Acapulco, Cuernavaca, San
Luis Potosl y Ciudad Universitaria,

ESTA TESIS N0 DEBE
SAUR DE LA BIBLDTEA
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