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Resumen

Se estudio el efecto del SO, y el NO, en la corrosion atmosférica del zinc, determi-
nando la presencia de sulfatos como productos principales de la corrosion atmosfé-
rica de dicho metal cuando se expone a este tipo de ambientes. Se emplearon como
técnicas instrumentales la microscopia electronica de barrido con microsonda de
rayos X (SEM/EDX), para establecer la morfologia y la determinacion cualitativa
elemental de los productos de corrosion, y la cromatografia de intercambio i6nico
(IC), para cuantificar los sulfatos. Antes de efectuar los analisis cromatograficos
se evaluaron una serie de parametros para validar el método y tener la certeza
estadistica de su utilidad en la cuantificacion de sulfatos: selectividad, linealidad,
precision, exactitud, limite de cuantificacion y limite de deteccion.

Los resultados obtenidos muestran que cuando el metal se expone en un ambiente
de SO, y NO,, la formacion de sulfatos tiene tendencia creciente con relacion al
tiempo de exposicion, reflejandose un efecto sinérgico de ambos contaminantes
sobre el proceso de formacion de sulfatos en la superficie metalica, si se compara
con los resultados obtenidos en atmésferas de so6lo SO,.

---------- Palabras clave: zinc, corrosion atmosférica, SEM/EDX, cromato-
grafia iénica, SO,, NO,, validacién de métodos.

Validation of a chromatographic method

and its use in the determination of sulphates

in the products of atmospheric corrosion of zinc
exposed to SO, and NO,

Abstract

The role of SO, and NO, in the atmospheric corrosion of zinc was studied by
determining sulphates as the main products of corrosion when this metal is

* Grupo de Corrosion y Proteccion. Departamento de Ingenieria de Materiales. Universidad de Antioquia. Medellin, Colombia.
opami634@udea.edu.co.



exposed to atmospheres containing SO, and NO,. Scanning Electron Microscopy
(SEM/EDX) and Ton Exchange Chromatography (IC) were used as instrumental
techniques. The former was used to establish the morphology and the elementary
qualitative determination of corrosion products, and the latter to quantify sulphates.
Before conducting the chromatographic analyses a series of parameters such as
selectivity, linearity, precision, accuracy, limit of quantification, and detection
limit, were evaluated to validate the method and to have the statistical certainty
of its utility in the sulphate quantification. The results showed that when the metal
is exposed to an atmosphere containing SO, and NO,, the sulphate formation
increases with exposure time. A synergetic effect of both polluting agents on
sulphate formation was found with respect to the sulphate formation in atmospheres
containing only SO,.

---------- Key words: zinc, atmospheric corrosion, SEM/EDX, ion
chromatography, SO,, NO,, methods validation.



Introduccion

Sobre la corrosion atmosférica del zinc se han
realizado diversas investigaciones a causa de la
gran aplicacion que tiene en diversos sectores,
sobre todo como recubrimiento del acero. Se
ha estudiado su comportamiento en diversos
ambientes atmosféricos, debido a que los pro-
ductos de corrosion que se forman difieren en
caracteristicas (composicion y adherencia), como
consecuencia de la variacion en las atmosferas
de un sitio a otro con respecto a la humedad,
temperatura y contaminantes. El efecto del SO,
en la corrosion atmosférica de los metales ha
sido objeto de numerosos estudios, por lo cual se
conoce bastante sobre el mismo [1-2]. Cuando se
alcanza la humedad critica relativa, el SO, adsor-
bido por la superficie metalica se transforma en
sulfito y posteriormente en sulfato, en presencia
de humedad y oxigeno. La reaccion global es la
siguiente:

SO, + H,0+ 120, «—> SO +2H" (1)

Como la capa de humedad es acidificada por la
oxidacion del dioxido de azufre, se produce la
disolucion de cualquier pelicula de 6xido protec-
tora que eventualmente se forme en la superficie
del metal, por lo cual se acelera en gran medida
la velocidad de corrosion.

Entre los efectos positivos de la implantacion de
legislaciones mas estrictas en cuanto al control
de emisiones y proteccion del medio ambiente,
se puede destacar la disminucidn apreciable en
los niveles de SO, [3]. Sin embargo, otros conta-
minantes, entre los cuales se incluye el dioxido
de nitrégeno (NO,), han mantenido un nivel
constante o incluso han aumentado ligeramente
su concentracion, con lo cual su importancia
relativa se ha incrementado [4]. Por este motivo,
en los ultimos afios se ha venido estudiando el
efecto de los NO, en la corrosion atmosférica del
acero, el zinc, el cobre y otros metales.

En el estudio de la corrosion atmosférica del
zinc en ambientes de SO, y NO, atin no hay un
consenso. Algunos investigadores reportan un
efecto sinérgico de ambos contaminantes sobre

el metal [5, 6] atribuido al incremento en la
velocidad de oxidacion de sulfitos a sulfatos en
presencia del NO,, donde este lltimono participa
de manera directa en el proceso de corrosion 'y en
lugar de esto actia mas bien como catalizador.
Otros autores afirman que el NO, participa de
manera directa tanto en las reacciones quimicas
del proceso de corrosion como en los productos
formados [7]. Por otro lado, algunos investigado-
res no encontraron sinergia alguna entre el SO,
y el NO, [8].

Con el proposito de arrojar luces respecto al
efecto aparentemente contradictorio del NO,,
se plante6 la presente investigacion en la cual
se trato de dilucidar este efecto con la ayuda de
diferentes técnicas entre las cuales se destaca
la cromatografia de intercambio i6nico, técnica
caracterizada por su habilidad para detectar y
cuantificar analitos. Entre los métodos dispo-
nibles para cuantificar sulfatos, ademas de los
cromatograficos, se incluyen los turbidimétricos
y los gravimétricos. Sin embargo, los dos ultimos
presentan la desventaja de tener baja sensibili-
dad. En los productos de corrosion obtenidos,
los sulfatos se encuentran en concentraciones
muy bajas y no detectables por dichas técnicas.
La cromatografia de intercambio idnico, por el
contrario, posee sensibilidad alta, apropiada para
este tipo de determinaciones.

Antes de llevar a cabo cualquier analisis mediante
cromatografia de intercambio i6nico es indis-
pensable realizar la validacion del método que
se va a emplear. En primer lugar, se desarrolla
el método para la determinacion del analito de
interés. Posteriormente se efecttia la validacion,
etapa que permite conocer las caracteristicas
de confiabilidad del método para su aplicacion
rutinaria. Dichas caracteristicas son las que
demuestran la capacidad del método analitico
para mantener a lo largo del tiempo los criterios
fundamentales de validacion.

Las caracteristicas de confiabilidad comprendie-
ron cinco criterios fundamentales de validacion,
de los que se derivaron en la practica todos los
parametros para tener en cuenta en la evaluacion
de un método analitico de este tipo [9-11]:



1. La capacidad de un método para determinar
el analito sin interferencias de impurezas,
productos de degradacion u otras sustancias
presentes en la muestra, se relaciona con el
término ‘selectividad’, que es la capacidad de
un método analitico para medir e identificar
simultanea o separadamente los analitos de
interés, de forma inequivoca, en presencia de
otras sustancias quimicas que pueden estar
presentes en la muestra [12-14].

2. La proporcionalidad entre concentracion del
analito y respuesta del instrumento. Este con-
cepto se relaciona con los términos linealidad
y rango [15-17]. La ‘linealidad’ se define
como la capacidad del método para propor-
cionar resultados que son directamente (o
por medio de transformaciones matematicas)
proporcionales a la concentracion del analito
en la muestra, dentro de un rango estableci-
do. Por su parte, el ‘rango’ se define como
el intervalo entre la concentracion superior e
inferior para las cuales se ha demostrado la
correcta precision, exactitud y linealidad del
método.

3. Ladispersion de los datos en un procedimiento
analitico se relaciona con el término ‘preci-
sion’, que es la capacidad de un método para
proporcionar resultados proximos entre si. Se
puede estudiar a tres niveles [10 18]:

Repetibilidad: evalia la precision del método
(precision intraensayo).

Precision intermedia: evalua la precision
frente a variaciones de analista, equipo y
dia (precision intralaboratorio o precision
interensayo).

Reproducibilidad: Evalaa la precision entre
laboratorios (precision interlaboratorios).

4. Ladiferencia entre el valor hallado en el ana-
lisis y el valor verdadero se relaciona con el
término ‘exactitud’ que expresa la proximidad
entre el valor que es aceptado convencional-
mente como verdadero o valor de referenciay
el valor encontrado experimentalmente [11].

5. Lacantidad minima de analito requerida para
obtener un resultado significativo esta rela-
cionada con los términos limite de deteccion
y limite de cuantificacion [19 20]. El limite
de cuantificacion (LOQ) se define como la
minima cantidad de analito que puede deter-
minarse cuantitativamente con una adecuada
exactitud y precision. Este parametro tiene
sentido y especial interés en la determinacion
de concentraciones bajas de analito. El limite
de deteccion (LOD) se define como la minima
cantidad de analito en una muestra que pue-
de ser detectado, aunque no necesariamente
cuantificado, con precision y exactitud.

Procedimiento experimental

Para el estudio se emplea una camara climatica
HERAEUS HC2033, equipada con un sistema
de dosificacion de gases contaminantes. La ca-
mara permiti6 una simulacion de las condiciones
medioambientales comunes en atmosferas reales:
humedad relativa, temperatura y presencia o ausen-
cia de contaminantes. Las condiciones de humedad
relativa (HR) y temperatura se logran introduciendo
aire de la precamara, que se ha secado previamente,
y cuya humedad ha sido ajustada mediante un siste-
ma de evaporacion de agua destilada, que permite
tener en el recinto de ensayo la HR deseada. Se fijo
la tasa de paso de aire en 1 m*/h, de manera que la
masa total de aire dentro de la cdmara se renovara
8 veces cada hora, en condiciones completamente
laminares.

El seguimiento de la temperatura del aire en la
precamara se hace mediante una sonda tipo PT-
100, mientras que su HR se mide constantemente
utilizando una sonda capacitiva [21].

El sistema de suministro de gases posee rotame-
tros electronicos individuales para la regulacion
de la entrada de contaminantes. Estos gases
provenian de botellas de composicion exacta-
mente conocida, cercana a las 900 ppm de la
sustancia de interés (NO, o SO,), con nitrogeno
de fondo.

Se usaron probetas planas de zinc, con las si-
guientes dimensiones: 10 x 5 x 0,06 mm. Las



probetas se sometieron a un proceso de prepa-
racion superficial consistente en: lijado en seco
con papeles abrasivos de carburo de silicio
(ntimero 240, 320, 400 y 600), desengrasado
con acetona para analisis (99,5% de pureza
—Merck—) y detergente neutro en polvo, limpie-
za mediante agitacion ultrasonica en etanol para
andlisis (99,8% de pureza —Merck—) durante
15 minutos en un equipo ELMA TRANSSONIC
890/H y secado en chorro de aire caliente. Luego,
se expusieron en la camara a diferentes tipos de
atmosferas, seglin se muestra en la tabla 1.

El nivel de concentracion de contaminantes
elegido (800 pg.m™), corresponde a picos de
concentracion detectados en momentos de muy
alta contaminacion en atmosferas industriales.
Para los ensayos se emple6 una temperatura de
25+ 1 °C y una humedad relativa (HR) del 90
5%. En cada ensayo se expusieron 15 probetas,
que fueron retiradas, en grupos de 5, a los 7, 14
y 21 dias.

Para la caracterizacion de los productos de co-
rrosion mediante microscopia electronica (SEM/
EDX) se empled un microscopio electronico de
barrido JEOL JXA-840, equipado con microson-
da electrénica LINK SYSTEM.

Para el analisis de sulfatos mediante cromato-
grafia de intercambio i6nico se utilizoé un equipo
METROSEP IC, modelo 761 COMPACT IC,
version 2.761.0020 con mddulo supresor y con
las siguientes caracteristicas: detector conducti-
métrico, loop inyector de 20 pL, modulo supresor
con H,SO, 50 mM, bomba isocratica, bomba
peristaltica de dos canales, unidad de filtro de
ester-celulosa con tamafio de poro de 0,2 pm

y columna METROSEP ANION DUAL 2,
numero de catalogo 6.1006.100 (fase estacionaria
de polimetilmetacrilato con grupos amonio
cuaternarios y dimensiones: 75 x 4,6 mm). La
composicion de la fase movil dptima para llevar
a cabo las determinaciones cromatograficas fue
1,3 mmol/L de Na,CO, y 2,0 mmol/L de NaH-
CO,;, flujo de 0,8 mL/min y presion del sistema
de 3,7 MPa.

Las muestras de zinc se sometieron a un proce-
so de decapado segin la norma ISO/DIS 8407
[22], sumergiéndolas por un tiempo de 5 min a
una temperatura de 25 °C en 5 mL de solucion
de NH,OH al 15% (V/V) para remover los pro-
ductos de corrosion formados sobre la superficie
metalica. La solucién resultante del decapado
fue llevada a un volumen de 500 mL con agua
ultrapura obtenida en un equipo MILLIPORE,
marca SIMPLICITY, de 0,054 uS/cm. La solu-
cion obtenida fue analizada por cromatografia de
intercambio i6nico.

La validacion se efectud evaluando los siguientes
parametros: selectividad, linealidad, precision,
exactitud, limite de cuantificacion y limite de
deteccion.

Resultados
Validacion del método cromatografico

Selectividad

Para evaluar este parametro y decidir si el
método desarrollado tenia la capacidad de
determinar el analito (sulfatos) dentro de una
mezcla compleja (solucién decapante y pro-

Tabla 1 Niveles de contaminantes para las atmdsferas simuladas en camara

Concentracion de

Tipo de atmésfera

Concentracion de

S0, (ug-m*) NO, (ug.m?)
Sin contaminar 0 0
S0, 800 0
S0, + NO, 800 800




ductos de corrosion), sin ser interferido por
otros componentes de la matriz de la muestra,
se llevd a cabo el seguimiento de varias mues-
tras y de estandares puros. Se obtuvieron los
cromatogramas de la matriz (blanco), que es
la solucién diluida de NH,OH al 15% (V/V),
unico interferente considerado, el analito y la
combinacioén de ambos. En el cromatograma de la
figura 1, correspondiente al blanco, se representa
la variacion en la conductividad de la muestra en
uS/cm en funcion del tiempo (en minutos). Sélo
se puede destacar la presencia del i6n cloruro
alrededor de 5 min, lo que da indicio de que éste
no contiene sulfatos ni ninguna otra especie que
pueda actuar como interferente en la medicion

cromatografica. Los picos negativos que se
observan en el cromatograma corresponden a
especies que poseen una conductividad menor
que la del eluente. En la figura 2 se muestra el
cromatograma resultante al analizar una muestra
que contiene tanto el analito (sulfatos) como el
blanco o matriz, exhibiéndose la presencia de
los cloruros provenientes del blanco y una sefial
alrededor de 16 y 17 min que corresponde a los
sulfatos presentes en la muestra. En la figura 3
se analiza una solucion estandar de diferentes
especies ionicas: cloruro, nitrito, nitrato y sulfato,
con el objeto de determinar el tiempo de elucion
de los sulfatos y ademas de determinar si la
muestra problema contenia otra especie i0nica
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Figura 1 Cromatograma del blanco
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Figura 2 Cromatograma de una muestra, combinacién de analito y blanco



uS/cm

14—
3_
<
2 2
[e]
s £ g 8
iy A& ; ;
AN A A~
con /
I [ I I I I I I I I I I I I I I I
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 min

Figura 3 Cromatograma de un estandar de 10 ppm en SO,~

que pudiera estar presente en la muestra o que
pudiera actuar como interferente.

Linealidad

Para evaluar la linealidad del método fueron pre-
parados 5 estandares de concentraciones de 10,
20, 30, 40 y 50 ppm de ion SO, por triplicado.
Una vez realizadas las diferentes lecturas, se
procedi6 a graficar el area obtenida bajo el pico
de sulfatos (respuesta del instrumento) como
variable independiente (Y) contra la concentra-
cion del i6n sulfato como variable dependiente
(X), con el objeto de encontrar una funcion que
relacionara la concentracion del analito y la res-
puesta del método, asi como la bondad del ajuste
de dicha funcion. Se obtuvo una linea recta como
la mostrada en la figura 4.

Se verificd estadisticamente la linealidad del
método efectuando una prueba t de Student con

un nivel de confiabilidad del 95%, obteniéndose
la existencia de una correlacion lineal entre X y
Y con una probabilidad mayor del 99%.

Por otro lado se evalu¢ el limite de confianza para
el estimador de la pendiente (b) en funcién de su
varianza S,y el limite de confianza del estimador
de la ordenada al origen (a), obteniéndose los
siguientes intervalos:

Intervalo de confianza de b = (8,70; 9,74) Re-
sultado que comprueba que existe una pendiente
significativamente distinta de cero para un grado
de significacion a = 0,05 (en el intervalo no se
incluye el cero).

Intervalo de confianza de a = (-28,29; 6,09).
Este test de proporcionalidad permite evaluar
si la recta pasa por el origen de coordenadas
determinando si la variable independiente es
significativamente distinta de cero. La ordenada

500.00 —
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< 100.00 e R? = 10,9991
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0 20 40 B0

Concentracién de sulfates [mg/L]

Figura 4 Linealidad del método cromatografico



en el origen tiene que ser estadisticamente igual
a cero para el grado de significacion escogido
(a=0,05), como se prueba en el intervalo obte-
nido ya que se incluye el cero.

Precision
Para determinar la precision del método se tomé
una muestra con una concentracién porcentual
aproximada de 16% de analito a la que se le
realizaron 6 lecturas consecutivas. Se obtuvieron
los siguientes resultados para seis repeticiones
realizadas (n = 6): Media: 15,242, desviacion
estandar (s): 0,318, desviacion estandar relativa
(RSD): 2,085%, intervalo de confianza del 95%
de la media: (14,908; 15,576). El intervalo de
confianza se calculd conunt=2,5706 para6- 1 =
5 grados de libertad y una confiabilidad del 95%
(a=0,05), donde el intervalo de confianza indica
el rango de concentracion en el que se encuentra
la muestra que se esta analizando.

Exactitud

Para estimar la exactitud del método se tomaron
3 estandares de 15, 19 y 23 ppm, correspon-
dientes al 80, 100 y 120% de analito agregado
respectivamente. A cada estandar se le realizaron
4 lecturas consecutivas. Para un namero total
de 12 muestras se obtuvo un porcentaje de re-
cuperacion media (%R ) de 100, 104%, una
desviacion estandar (s) de 2,1042 y una desvia-
cion estandar relativa (RSD) de 2,1021%. Para
determinar si el factor concentracion tenia alguna
influencia en los resultados se utiliz6 un test de
igualdad de varianzas de varios grupos mues-
trales y del mismo tamafio (test de Cochran).
Al final se obtuvo que las varianzas de las tres
concentraciones utilizadas son equivalentes, es
decir, que el factor concentracion no influye en
la variabilidad de los resultados. En cuanto a la
recuperacion, se halloé que es bastante satisfac-
toria (%R = 100 104%). Para confirmarse se
aplico un test de Student, concluyéndose que no
existe diferencia significativa entre la recupera-
ciéon media y el 100%, por lo que la exactitud es
correcta. Se comprobo nuevamente la exactitud
del método graficando la masa hallada versus la

masa agregada de analito. La pendiente deberia
ser unitaria y la ordenada al origen deberia pasar
por cero (estimando los pardmetros de regresion,
en general con p = 0,05), resultados que fueron
obtenidos satisfactoriamente. Para verificar es-
tadisticamente la correlacion entre el porcentaje
de masa de analito agregada y el porcentaje de
masa de analito hallada se efectu6 la prueba t
de Student para el nivel de confianza requerido
(nivel de significancia del 95%), siendo la co-
rrelacion lineal significativa con la probabilidad
calculada, finalmente se pudo concluir que existe
una correlacion lineal entre X y Y con una pro-
babilidad mayor del 95%.

Por otro lado se evalu6 el limite de confianza
para el estimador de la pendiente (b) en funciéon
de su varianza S,y el limite de confianza del es-
timador de la ordenada al origen (a) en funcion
de su varianza S,, obteniéndose los siguientes
intervalos de confianza:

Intervalo de confianza de b = (0,55; 1,59), con
el cual se comprueba que existe una pendiente
significativamente distinta de cero, acercandose a
la unidad para un grado de significacion a.= 0,05
(en el intervalo no se incluye el cero).

Intervalo de confianza de a = (-59,52; 45,96).
Con este test de proporcionalidad se corrobora
que la recta pasa por el origen de coordenadas,
lo que indica que la variable independiente es
significativamente distinta de cero. Se concluye
que la pendiente y la ordenada al origen incluyen

a la unidad y a cero respectivamente con una
probabilidad del 95%.

Sensibilidad

Tomando la curva de calibracion para la cual se
evaluo6 el parametro de linealidad, representada
por la ecuacion y = 9,22x - 11,1 calculada entre
10 y 50 ppm, se efectuaron tres mediciones por
triplicado en la zona inferior de la curva (0,25,
0,50y 0,75 ppm) para el calculo de los limites de
deteccion y cuantificacion (LOD y LOQ). Para
obtener dichos valores fue necesario realizar dos
célculos:



a. Calculo de respuesta a concentracion cero

(Y,): a partir de este pequeilo estudio de
linealidad a concentraciones bajas se dedu-
jo una nueva recta de calibracion que seria
extrapolada. Tomando los valores medios
de area de la recta se obtuvo: y = 0,0837 x
-0,0039. Extrapolando a concentracion cero
la ecuacion de esta recta, se obtuvo como
sefial ruido la correspondiente al término
independiente, es decir, Y, =-0,0039. En la
figura 5a se muestran tanto la recta obtenida
en la calibracion para un rango amplio de
concentraciones como la recta correspon-
diente a la calibracién a concentraciones
bajas. Puede observarse en la figura 5b que

en el rango bajo de concentraciones también
se obtiene buena linealidad.

. Calculo de la desviacion estandar de la res-

puesta a concentracion cero (s,,): se efectud
el analisis de regresion tomando la concen-
tracion como X y la desviacion estandar
como Y. La recta calculada fue y =-0,0047x +
0,0233, donde s toma s;; = 0,0233. Una vez
calculado el valor medio de la sefial del ruido
por extrapolacion y la desviacion estandar
de esta sefial y tomando como pendiente b =
9,22 se pueden calcular los limites teoricos
de deteccion y cuantificacion, obteniéndose
de esta forma los siguientes valores: LOD =
0,0041 ppm y LOQ = 0,0143 ppm de SO,*.
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Figura 5 a) Grafico de regresion para calcular LOD y LOQ del método cromatografico y b) ampliacion del grafico
de regresion para calcular LOD y LOQ en el rango bajo de concentraciones



El lector interesado en consultar el analisis
estadistico completo de esta validacion puede
remitirse al trabajo de grado que sustenta esta
publicacion [23].

Anadlisis cromatografico de productos
de corrosion

Los resultados se representan en la figura 6 que
muestra la cantidad de sulfatos hallada (en pg/
cm?) a los 7, 14 y 21 dias de exposicion en los
dos tipos de atmosfera (SO, y SO, + NO,), para
facilitar la visualizacion de la influencia tanto
del tiempo de exposicion como del contaminante
sobre los sulfatos formados sobre el zinc.

Tanto en la primera como en la segunda semana
de exposicion, la cantidad de sulfatos hallada en
ambas condiciones puede considerarse similar.
Sin embargo, a la tercera semana de exposicion se
pueden observar diferencias de comportamiento.
La cantidad de sulfatos en atmosferas de SO, +
NO, es aproximadamente el triple de lo hallado
en atmosferas de SO,.

Los resultados obtenidos indican que en presen-
cia de NO, la formacion de sulfatos se favorece
y mantiene crecimiento constante con relacion al
tiempo de exposicion.

Andlisis mediante SEM/EDX

En las atmosferas sin contaminar la aparicion
de productos de corrosion fue incipiente. En las
atmosferas con SO, y SO, + NO, se obtuvieron
morfologias similares. En ambos ambientes,
sobre la superficie de las probetas se observo
inicialmente una capa continua, de muy bajo
espesor (figura 7), y una serie de “islas” de color
blanco y distribucion aleatoria, que correspon-
dian a acumulaciones de mayores cantidades
de productos de corrosion (figura 8). En la capa
continua (figura 7), el espectro EDX registra
ante todo la sefnal del metal base, aunque
aparecen cantidades muy pequefias de azufre
y oxigeno.

En la figura 8b se muestra en detalle una de las
‘islas’, tras 14 dias de exposicion. Se observa que
estd compuesta por unas placas hexagonales
que reflejan un alto grado de cristalizacion y
otros cristales mas pequefos e irregulares. Am-
bas estructuras se asocian con hidroxisulfatos
de zinc. El espectro EDX confirma la presencia
de cantidades importantes de azufre y oxigeno.
Conforme avanza el tiempo de exposicion, estas
“islas” van creciendo y se van uniendo unas con
otras hasta formar una capa continua de productos
de corrosion.
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Figura 6 Variacion de la concentracion de SO, con el tiempo de exposicién, para las diferentes condiciones

de exposicion
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Figura 7 Superficie del zinc expuesto en atmdsfera de SO, + NO, y espectro de dispersion de energia

energia (kev)

Figura 8 a) Acumulacion de productos de corrosion en forma de islas, hallados en atmosferas con SO, y SO,
+ NO,; b) detalle y EDX de los cristales que conforman esta isla
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Tanto la cantidad de productos de corrosion como
el grado de cristalizacion fue mayor en las probe-
tas expuestas en ambientes de SO, + NO,, lo cual
corrobora que en presencia de NO, se favorece
la formacion de sulfatos del metal.

Conclusiones

Una vez validado el método cromatografico para
determinar sulfatos en productos de corrosion del
zinc, se obtuvo evidencia estadistica suficiente
para comprobar que el método desarrollado es
apto para cuantificar este analito de una manera
confiable en los niveles de concentracion en-
contrados.

En cuanto al posible efecto acelerante inducido
por el NO, cuando actia en conjunto con el
SO,, las determinaciones realizadas mediante la
técnica de cromatografia de Intercambio I6nico
proporcionaron indicios sobre la ocurrencia de
dicho efecto en la corrosion del zinc cuando se
expone a ambos contaminantes en concentracio-
nes similares a las de atmdsferas industriales.
Transcurridas tres semanas de exposicion, la
formacion de sulfatos es mayor en ambientes de
SO, + NO, que en ambientes de SO, y la ma-
yor presencia de sulfatos indica que el proceso
corrosivo ocurre con mayor rapidez. El analisis
mediante SEM/EDX corrobora que en presencia
de NO, se favorece la formacion de sulfatos con
muy buen grado de cristalizacion.
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