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Resumen

Palabras clave

Se expusieron a la atmésfera probetas de aceros estructurales de bajo contenido de carbono,
en varios sitios de Colombia y Cuba, que se retiraron a intervalos de 2, 3, 6, 12, 18 y 24
meses. Se determiné la corrosién por pérdida de masa y se buscaron relaciones de causalidad
con el tiempo de exposicién y las cantidades de cloruro y éxidos de azufre depositados. El
analisis permiti6é ajustar modelos de regresién mudltiple y también, a través de variables
dicétomas, realizar la comparacién de la corrosién atmosférica entre Colombia y Cuba,
mediante anilisis de covarianza.

Corrosién atmosférica. Acero al carbono. Métodos estadisticos aplicados a
la corrosién. Efecto de los contaminantes sobre la corrosién. Efectos
climdticos sobre la corrosién atmosférica.

Comparison of corrosivity of plain carbon steel in Colombia and Cuba

Abstract

Keywords

Samples of structural carbon steel were exposed to the atmosphere in a number of sites in
Colombia and Cuba for periods of 2, 3, 6, 12 and 24 months. Corrosion rate was
determined by mass loss measurements, and cause - effect relationship to exposure time and
pollutants (deposited chloride and sulfur oxides) were calculated. Analysis let to adjust
models by the multiple regression method. Also, comparison of atmospheric corrosion rates
between Colombia and Cuba were done using covariance analysis.

Atmospheric corrosion Carbon steel. Statistical methods applied to
corrosion. Contaminant effect on corrosion. Climate effects on

atmospheric corrosion.

1. INTRODUCCION

La bisqueda de un desarrollo verdaderamente sos-
tenible, con métodos de produccién mas limpios,
pasa por la necesidad de lograr que los materiales
en los que el hombre soporta su bienestar, presen-
ten una buena estabilidad, de manera que se garan-
ticen largos afios de utilizacién, reduciendo el im-
pacto de la corrosién sobre el ambiente vy, a la vez,
minimizando la necesidad de consumir nuevas ma-
terias primas y recursos energéticos para la produc-
cién de los materiales de reemplazo, por lo general
mediante procesos altamente contaminantes.
Obligatoriamente, esta situacion se liga con aspec-
tos econémicos y es por lo que se habla de los altos

costos que genera la corrosién!] de los cuales los
debidos al deterioro de los materiales en la atmos-
fera, constituyen un porcentaje significativo[z].

Lo anterior ha sido razén suficiente para que,
desde hace muchos afios, los estudios de corrosién
atmosférica hayan tratado de responder a una pre-
gunta, quizds la mds practica, relacionada con la
posibilidad de predecir la duracién que tendran los
materiales al ser usados en determinado sitio. Para
ello, se ha recurrido al empleo de diversas metodo-
logias, entre las que resaltan el levantamiento de
mapas de corrosividad a partir de datos meteorolé-
gicosP! y las mediciones directas de corrosién en
sitios representativos[4’12].

()  Trabajo recibido el dia 29 de septiembre de 2000 y aceptado en su forma final el dia 17 de abril de 2001.
(*)  Grupo de Corrosion y Proteccion, Universidad de Antioquia, AA 1226, Medellin-Colombia
(**) Centro Nacional de Investigaciones Cientificas, Av. 25 y calle 158, La Habana-Cuba
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Mucho m4s antigua es la idea de establecer mo-
delos matemidticos que permitan calcular la cinéti-
ca del deterioro, de forma simple y precisa. Resul-
tado del trabajo de varias décadas alrededor del
tema, es la ecuacién sustentada por investigacio-
nes como las de Hayne y Upham!™ y Pourbaix!'4,
segin la cual la corrosién de un metal, después de
varios afios de exposicion en un sitio dado, es fun-
ci6én del tiempo:

C=aP (1)
Ecuacién que puede rescribirse como:

InC=a+blnt (2)

por lo que se conoce como la ecuacién bilogarit-
mica de la corrosién atmosférica, donde a corres-
ponde a la corrosién en el primer afio (serfa la me-
dida de la reactividad inicial), b muestra el efecto
del tiempo de exposicién (el cambio en el impacto
de la atmdsfera con el tiempo) y ambas son funcio-
nes representativas de un sitio dado, que parecen
depender del tipo de materiall®!, de la naturaleza
de los productos de corrosién que se forman!', y
de los factores medioambientales!!”. Con estas
consideraciones, se han planteado ecuaciones que,
sin embargo, no explican de forma convincente las
posibles relaciones y dejan mucho que desear,
principalmente en el caso del coeficiente b, tal co-
mo lo han demostrado Feliu et al.l'8 ¥ 17,

En consecuencia, al recopilar ecuaciones esta-
blecidas por diversos autores, se ha encontrado una
gran variedad, con diferencias dificiles de susten-
tar? V°1. Esto obliga a pensar que las variables que
se han considerado tradicionalmente, no son las
més adecuadas; que hay pardmetros sin identificar,
que afectan de manera importante al coeficiente b
y que es necesario encontrar modelos estadisticos
mds acordes con la situacién que se presenta al te-
ner los materiales en la atmdsfera, que consideren,
por ejemplo, los efectos combinados. Dichas dudas
se acenttian al considerar el mecanismo de corro-
sién atmosférica del acero, propuesto por Strat-
mann et al.?%? segin el cual, aunque para que se
dé corrosion es necesario que haya humectacion, el
paso determinante en la cantidad de material co-
rroido es el del secado, razén por la que podrian ser
mucho mds importantes las caracteristicas de los
ciclos de humectacion y secado, que los valores de
la humedad relativa o del tiempo de humectacion.
Ademds, se debe recordar que el verdadero valor
de éste depende grandemente de otros factores co-

() %@hs@}ﬁ@u%ﬂéﬂéé Zn%@@é&ciones Cientificas
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mo la naturaleza de la superficie del material, el ti-
po de productos de corrosién, la temperatura, la ra-
diacién y la naturaleza y concentracién de los con-
taminantes; situacién que ha conducido a buscar
alternativas de manejo de los datos de humecta-
cién que se vienen utilizando con base en las nor-
mas establecidas!?*?7).

Curiosamente, varias de las ecuaciones mds re-
cientemente desarrolladas para el acero en atmds-
feras con algiin grado de contaminacién por 6xidos
de azufre o por cloruros no incluyen la humedad
como factor determinantel”. Esto lleva a suponer
que, et dichas situaciones, superado el umbral de
la humedad relativa critica, la incidencia del espe-
sor de la pelicula de electrélito es secundaria fren-
te a la que tienen los contaminantes. Ejemplo de
esta situacién es el resultado de un vasto estudio
efectuado en la Peninsula Ibérica y varios paises de
América, en el que se hicieron ajustes de datos
provenientes de 75 estaciones, que permitieron
concluir que las variables més significativas en la
ecuacién dosis/respuesta o funcién de dafio del
acero al carbono eran las velocidades de depésito
de SO, y Cl. En otras palabras, se podfa afirmar
que la participacién de los factores meteorolégicos
era secundaria, o que la corrosién atmosférica es
mucho més sensible a la contaminacién de lo que
se consideraba previamente. En consecuencia, se
estableci6 la ecuacién!:

C=249-159S + 0,96 Cl (3)

donde C es la velocidad de corrosién del acero, ex-
presada en um a’!, y Sy Cl corresponden a las ta-
sas de depésito de SO, y Cl, en mg m™ d°!, respec-
tivamente.

Entre los ejemplos confirmatorios de lo anterior
se pueden citar la ecuacién obtenida para Galicia,
en Espafial®!, y la encontrada para la peninsula de
Yucatén, en México?®l, caso éste en el que los in-
vestigadores concluyeron que, en las condiciones
de temperatura y humedad que se presentan en el
Caribe mexicano, el SO; es el factor de mayor in-
fluencia en la corrosién del acero.

En general, los coeficientes de correlacién mdl-
tiple de las ecuaciones que se han estado dedu-
ciendo se encuentran en el rango de 0,6 a 0,8, ci-
fras que llaman la atencién sobre la necesidad de
continuar profundizando en la interpretacién de
los fenémenos de corrosién atmosférica con miras
al establecimiento de ecuaciones cada vez mds dti-
les en la prediccién del comportamiento de los
materiales en servicio.
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Ante esta panordmica, se ha considerado impor-
tante fortalecer los estudios alrededor de una regién
como la del mar Caribe en la que, caracteristicas
climdticas sui géneris debidas a factores como los al-
tos valores de temperatura, humedad, radiacion,
vientos, etc., a lo largo de todo el afio, son respon-
sables de velocidades de corrosién atmosférica habi-
tualmente preocupantes. En consecuencia, ademas
de los ya mencionados, se han publicado, reciente-
mente, varios trabajos que apuntan a enriquecer el
conocimiento existente? 1. En este mismo senti-
do se ha orientado el trabajo que aqui se presenta y
que estd centrado en la comparacién del comporta-
miento de los aceros al carbono en varias estaciones
marinas de Colombia y Cuba, mediante modelos de
regresién, nunca aplicados, anteriormente, en este
tipo de estudios en los que, badsicamente, se consi-
deraron los pardmetros que se han mostrado de ma-
yor incidencia en la regién: tiempo y cantidad de
contaminantes depositados. Para ello, se partié de
una funcién dosis-respuesta deducible de la ecua-
cién bilogaritmica, mas general que las usualmente
presentadas en la literatura, del tipo:

C=Bxlxb. . xpe (4)
O sea:

InC=a+BhnhX;+BInX;..+ B InX, +u
(5)

donde:

o = In B representa la interceptacion,

Bs... B son los coeficientes de regresién parciales,
X, X;3... X}, son los factores explicativos,

u, es el término de perturbacién estocéstica.

2. CONSIDERACIONES ACERCA DE LA REGRE-
SION CON VARIABLES DICOTOMAS

En los andlisis de regresién, a veces, es necesario
tener en cuenta variables explicativas que, por su
naturaleza, son cualitativas. Entre ellas, en el caso
de la corrosién atmosférica, se consideran la clase
de material, el tipo de corrosién, la estacién de
muestreo, etc. Usualmente, estas variables indican
la presencia o ausencia de una cualidad o atributo
(v.g. material corroido o no corroido). Para cuanti-
ficar estos atributos, se pueden construir variables
artificiales que puedan tomar valores 0 o 1, el pri-
mero indicando ausencia y el otro presencia del
atributo. Por ejemplo, el O puede indicar si la co-
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rrosién es generalizada y el 1 si es localizada. El O
puede indicar si la estacién de muestreo es costera
y el 1 si es del interior, etc. Las variables que ad-
quieren estos valores se llaman variables dicéto-
mas, indicadoras, categdricas o cualitativasPZ. Esto
permite plantear ecuaciones de la forma:

y; = a+ BD;+U; (6)

donde:

y;. pérdida de masa

1, si la probeta fue observada en estacién
costera

0, si la probeta fue observada en estacién
del interior

U; término de perturbacién estocéstica

De la ecuacién (6) se deriva que E [y; /D; = 0] = «,
Ely; /ID; = 1] = a + B, donde E[y/D)] es la espe-
ranza matemdtica condicional de la variable alea-
toria y;, dado D;. En consecuencia, o puede corres-
ponder a la pérdida de masa promedio del material
en la estacién del interior y 3 representar en cudn-
to difiere la pérdida de masa promedio en la costa,
de la del interior. Asi, el promedio de pérdida de
masa en la costa estarfa representado por o + f3.

Una prueba de hipétesis de que no hay diferen-
cia en la pérdida de masa de los materiales debido
a que la estacién sea costera o del interior, seria
Hy: B =0, ala cual se le puede dar respuesta con
base en la prueba t.

Supéngase ahora que:

yi =0 + 0y D; +BX; +u (7

donde X; es el tiempo de exposicién.

Entonces,
E [y;/ X;, D; =0] = o4 + B; X;, promedio de la
pérdida de masa en la estacién del interior.
E [y, / X;, D; =1] = (0 +0) + BX; , promedio
de la pérdida de masa en la estacién de la costa.

La figura 1 ilustra el comportamiento de la pér-
dida en los dos tipos de estaciones, suponiendo que
las pendientes sean iguales. Esto significa que la
pérdida de masa promedio difiere de una situacién
a otra, pero la tasa de crecimiento en el tiempo es
la misma.

Si se supone que el modelo de regresién contie-
ne una variable cualitativa con mas de dos clases,
entonces
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Estacion costera
<
g Estacién en el interior
_8 >
i
o 1oc1
Tiempo

Figura 1. Comparacién de la variable respuesta con
pendientes iguales.

Figure 1. Comparison of variable-response with equal
stopes.

1 Si es el material B 1 Si es el material A
D,; { 0 Si es otro tipo Ds; £ 0 Si es otro tipo

de material de material

En consecuencia,
y; = O+ aZDZi + a3D3i + ﬁXl +Ui (8)
En este caso,

E[yi/Di=O:D3i:O)Xi]=a1+ﬁXi
E[}’i/DZi:l ,D3i=O,X,~]=(061+062)+[3X,~
E[yi/DZi=O:D3i=1 ,Xi]=(a1+a2)+ﬁXi

La figura 2 muestra el comportamiento de la
pérdida de masa para tres materiales diferentes en
una misma estacién, suponiendo que la tasa de
crecimiento en el tiempo es igual.

Material A
% Material B
Q Material C
o
3 o
[aW - x
Tiempo

Figura 2. Comparacién de la variable respuesta con
pendientes iguales para tres categorias.

Figure 2. Comparison of variable-response with equal
slopes, in the three categories.
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Debe notarse que el nimero de variables dicé-
tomas para cada variable cualitativa es el nimero
de categorfas menos uno.

Supéngase el modelo con una variable cuanti-
tativa y dos cualitativas, como variables explicati-
vas:

i =0 + uD; + oDs; + X + U %)

Donde:

1 si la estacién es

1 para el material A

0 para el material B "3 | O si la estacién es
del interior

costera
2i

Los promedios de pérdidas de masa serdn:

Material B en el interior:

E[y/DZZO, D2=O ,Xi]=061 +ﬂX,-

Material A en el interior:

Ely/D,=1,D;=0, X] = (o + o 3) + BX;
Material B en la costa:

E[}’/Dz =0 ’ D3= Iv Xz] = (al + aB) + ﬂXl
Material A en la costa:

Ely/D,=1,D3 =1, X] = (0q + 0 + 03) +fX;

En los casos anteriores se supuso que la pen-
diente B era la misma para cada una de las catego-
rias de las variables cualitativas en el respectivo
modelo de regresién; sin embargo, resulta de gran
importancia probar si el coeficiente diferencial de
pendiente es significativo o no vy, asf, poder realizar
la comparacién de dos regresiones. En efecto, su-
péngase:

Vi = (X) + Othi + BIXi + ﬁZ(DiXi) + U,‘ (10)
Donde:

| 1, si el material es A o la estacién es costera
1 . - . Iy . .
0, si el material es B o la estacién es interior

Al reunir todas las observaciones, bien sea de
los dos tipos de materiales o de las dos estaciones,
se tiene:

E[yi/D;=0 X]=a; + BX;,
Ey/D;=1, X] = (oy + o) + (B + B)X;

Donde o es la interceptacién diferencial y f3;
el coeficiente diferencial de pendiente, que indi-
can en cudnto difieren la intercepcién y la pen-
diente, respectivamente.
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La comparacién de regresiones también admite
contar con varias variables explicativas cuantitati-
vas y con varias cualitativas con dos o mds catego-
rfas; esto es, un modelo de regresion lineal multi-
ple, el cual se puede ajustar por minimos cuadrados
ordinarios (MCQ) y es representable por la ecua-
cién:

i =B + BoXoi+ B Xz + ... + BXy + U (11)
i=1,2,3...,n

La estimacién de este modelo por MCO permi-
te los siguientes supuestos:

- E[U] =0, o sea, que el valor medio de la per-
turbacién Uj es igual a cero

- Var (U) = E[U?] = 6, o sea que hay homos-
cedasticidad o igual varianza de los Ui.

- Cou(UU)) = 0, con i #}, 0 sea que no hay au-
tocorrelacién entre las perturbaciones.

- X,, X3, ..., X son fijas 0 no estocésticas.

— No hay relacién lineal exacta entre las varia-
bles X, es decir, no hay multicolinealidad.

— El modelo de regresion debe estar correctamen-
te especificado.

El modelo clésico de regresion lineal mdltiple
supone, ademds, que los U; se distribuyen N
(0, ¢°). Esto permite realizar las hip6tesis perti-
nentes para el ajuste del modelo.

3. APLICACION DEL MODELO A LOS DATOS DE
COLOMBIAY CUBA

En el trabajo que aqui se presenta, se expusieron
probetas de acero estructural de bajo carbono, de
150 x 100 mm, en las estaciones colombianas de
Mamonal (E-1), Base Naval (E-2) e Isla Naval (E-
3) y las cubanas de Viriato (E-4), Holguin 1 (E-5),
Holguin 2 (E-6) y Holguin 3 (E-7), tal como se
sefiala en la figura 3.

Periédicamente (3, 6, 12, 18 y 24 meses, y en
algunos casos un mes), se evaluaron la tasa de co-
rrosién, expresada como pérdida de masa (en mg)
y el depésito de sulfatos (SO,, en mg:m™?) y cloru-
ros (Cl, en mg-m), siguiendo los métodos sugeri-
dos por la norma ISO TC 156. La tabla I presenta
las caracteristicas generales de cada una de las es-
taciones.

Siguiendo la norma citada, en cada periodo se
retiraron tres réplicas, a las que se evalud la pérdi-
da de masa. Estos resultados, junto con los de de-
p6sito de contaminantes para los mismos tiempos
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Figura 3. Ubicacién geografica de las estaciones
analizadas en el estudio.

Figure 3. Position of the stations used in this study.

Tabla 1. Estaciones consideradas en el estudio

Table I. Identification of the stations used in the study

Estacion Caracteristicas

1.Mamonal Marina industrial

2.Base naval Marina urbana

3.Isla naval Marina rural

4.Viriato Marina urbana, con salpicadura
5.Holguin 1 Marina rural 50 m del litoral
6.Holguin 2 Marina rural 500 m del litoral
7.Holguin 3 Marina rural 1.132 m del litoral

de exposicién, estan reflejados en la tabla II. Esto
ultimo significa que se fueron acumulando los da-
tos de depésito de contaminantes que se midieron
mensualmente, con el fin de hacerlos coherentes
con la acumulacién de tiempos y de deterioro del
acero. Por otro lado, para no perder la variabilidad
de las réplicas en la variable respuesta, se trabajé
con valores repetidos en las variables explicativas
correspondientes. .

De acuerdo con las consideraciones presenta-
das, el modelo que se ajusta a este experimento es
de la forma:

v = BXP x| xfren (12)

Ecuacién que se linealiza mediante la transfor-
macién logaritmica, como:

Lny;=o+B,Ln Xo+Bs5Ln X3+......... B Ln X+
(13)

donde: o=Ln B

Rev. Metal. Madrid 37 (2001)
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Estacion

Tiempo
(d)

SOx
(mgm?)

Tabla Il. Corrosién y contaminantes de las diferentes estaciones

Table II. Corrosion and contaminants of the different stations

(@]

Pérdida de masa
(mg m?) acumulada (mg)

Estacion
(d)

Tiempo SOx
(mg m?)

Cl

J. DELGADO, J.C. MINOTAS, C.E. ARROYAVE, A. MENDOZA Y F. CORVO

Pérdida de masa

(mg m?) acumulada (mg)

Mamonal

Base Naval

Isla Naval

Viriato

111

202

384

741

102

193

374

731

98

189

369

728

74

192

359

30

92

194

1.147,2

4.440,7

7.156,24

11.764,9

13311

2.285,1

4.067,7

12.872,9

193,2

1.293

3.506,7

7.278

1.4504

5.005,4

12.615,3

306

3.247,6

5.998,48

Rev. Metal. Madrid 37 (2001)

4.806,3

7.898,4

13.283

30.988,7

5.045,1

11.260,2

21.627,6

49.388,7

2.830,8

5.546,4

12.075,9

27.770.1

18.766,4

49.848,96

16.1995,2

762

55.853,2

130.827,78

867,27

966,44

846,55
1.808,01
1.795,39
1.786,55
3.1257
3.264,1
3280,64
6.593,54
6.603,98
6.335,65

349,64
451,38
283,68
718,37
751,56
948,13
3.391,78
2.788,87
2.781,75
2.724,06
2.954,55
3.572,02

315,37
317,64
340,28
872,36
979,79
672,69
827,65
830,8
826,3
1.667,81
1.668,44
1.676,43

117,19
52,08
208,33
325,52
260,42
338,54
1.692,71
1.236,98
1.250
187,34
177,26
193,16
262,51
251,62
253,64
1.822,79
1.711,82
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30

92

194
365
559
Holguin 1
30
90
180
360
360
Holguin 2
30
90
180
360

720

Holguin 3
30

20

180

360

720

306

3.247,6

5.998,48

11.902,65

13.846,43

648

1.944

2.901,6

5.256

5.256

153

459

5724

1.407,6

2232

171

513

1.173,6

2.098,8

2274

762

55.853,2

130.827,78

317.703,3

457.904,85

2475

7.425

13.887

40.251,6

40.251,6

978

2934

3.708

9.176,4

20.160

519

1.557

3.024

4.827,6

13.572

168,04
183,86
179,43
224,37
217,08
217,72
1.937,03
1.878,8
7.519,38
7.485
9.175,64

162,6
114,6
151
695,5
807,1
663,9
1.446,6
1.600,8
1.599
2.665,6
2.786,9
2.531,9
2.810,1
3.060,8

48,9
49,3
51
1359
142,5
137,5
243,6
208,3
210
287
305,9
2539
8814
808,7
1.014,3

26,8

29,8

289
104,7
112
108,4
171,8
195
1733
249,3
2594
252,7
656,8
721,3
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Aplicando la ecuacién 13 al proceso especifico
de la pérdida de masa explicada por el efecto del
tiempo y los contaminantes SO, y Cl, en todas las
estaciones, se obtiene:

LnPerd = B; + B, Lnt + BLnCl + S, LnSO, +
BsLnCILnSO; + BsDs + B7Dg + BsDy + oDy + BroDs
+ BuDy + Bualn t*Dg + BisLn t*Dg + Biyln ¢*Dy +
BisLn t*D; + Bieln t*Ds + Byrln *Dy +

BsLnCl*Dg + BroLnCl*Dy + BoolLnCl*D, +
BoLnCI*D, + ByLnCl*Dy + BysLnClHD, +
Br4LnSO,*Dg + B,5LnSO;,*Dy + BsLnSO,*D +
B27LnSO,*D; + BrsLnSO,*Ds +
,Bszl’lSOz*D4 + ﬁ}oLHClLHSOz*DS +
By LnClLnSO,*Ds + B5,LnCILnSO,*D, +
By5LnClLnSO,*Dy+ B LnClLnSO,*Dy+
BysLnClLnSO,*D, (14)

Esto significa que las variables pérdida de masa,
tiempo, Cl y SO,, debieron ser transformadas por
el logaritmo natural para obtener un mejor ajuste.

En ocasiones es necesario tener en cuenta las
correlaciones entre perturbaciones de diferentes
ecuaciones dadas en el tiempo, a las cuales se les
conoce como correlaciones contemporsneas. Esta
es una forma distinta de autocorrelacién y cuando
se presenta, es mds eficiente estimar todas las ecua-
ciones conjuntamente, lo cual se puede realizar a
través de los modelos SUR (Seemingly Unrelated
Regression Equations)?), segtn los cuales el con-
junto de ecuaciones se puede representar como:

y=x Bt (15)

Para el caso en el que se tienen tres estaciones,
la ecuacién 15 adquiere la forma:

_..)
N [x 001 [A| [m
v»l-10 x, 0 [E; +| (16)
3 00 x5 1B i3
(3Nx1) (3Nx9) 9x1) (3Nx1)

siendo ¥, (i=1,2,3) la pérdida de peso del acero en
la estacién i, de magnitud (N X t). Asf mismo, x; y
0 son matrices de N x 3; f3, es el vector de coefi-
cientes de regresién parcial de (3x1), y u; corres-
ponde al término de perturbacién estocéstica de
(Nx1) para la estacién i.

En este caso, la matriz de var-covs de u, denota-
da por @, sera:
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@ = var-cov(u) = E[nu’] = = ® Iy (3Nx3N) (17)

donde Iy es la matriz identidad de NxN, ® repre-
senta el producto Kroneker¥, y

G11 O12 O3
L= [0 On O (18)
G351 O3 O33
debiendo recordar que oy, Vi # j, representa la co-
varianza entre dos variables cualesquiera y que es
la varianza de una variable aleatoria.

Una prueba suficiente para decidir sobre la
aplicacién de los modelos SUR fue sugerida por
Breusch y Pagan), segtin la cual la hipétesis nula
para el caso de tres variables es Hy: 61, = 013 =
6,3 = 0. Entonces, bajo Hj cierta:

Oy 0 0
lq)= Z@INZ 0 (o)) 0 (19)
0 0 033

y el estadistico de prueba tiene una distribucién
chi-cuadrado con tres grados de libertad.

Este modelo exige los n; iguales (o ndmero de
observaciones por ecuacién). Por lo tanto, fue ne-
cesario aplicarlo por separado para las estaciones
de Colombia y de Cuba. Adem4s, en Cuba debié
retirarse la estacién Viriato por tener un ndmero
de observaciones diferente al resto.

La realizacién de esta prueba utilizando el pa-
quete estadistico ShazamP®, arrojé el informe de
salida que se presenta en la tabla III. En conse-
cuencia, de acuerdo con los valores P de la prueba
de Breusch y Pagan, no se puede rechazar Hy: 01,
= 03 = 633 = 0. Es decir, que el modelo planteado
inicialmente puede ser ajustado utilizando MCO,
sin necesidad de emplear modelos SUR.

En la validacién de los supuestos del modelo, se
detectaron problemas severos de multicolinealidad;
por lo tanto, debié emplearse regresién Ridge, la
cual considera estimadores con un pequefio sesgo
pero sustancialmente mds precisos que los estimado-
res insesgados, tal como se aprecia en la figura 4 P,

Estos estimadores se obtienen introduciendo en
las ecuaciones normales un sesgo C, esto es:

(% + CL) B = % (20)
B = (Yo + CI) ! i (21)

donde B! es el estimador Ridge de los coeficientes
de regresién parciales y Y, ¥ %4 son las matrices
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Tabla lll. Informe de salida del programa Shazam, segin la prueba de Breusch y Pagan

Table Ill. Output report from Shazam analysis, following the Brensch and Pagen M fest

MULTIVARIATE REGRESSION— 3 EQUATIONS (Colombia)
9 RIGHT-HAND SIDE VARIABLES IN SYSTEM
MAXITERATIONS = 1 CONVERGENCE TOLERANCE = 0.10000E-02
BREUSCH-PAGAN LM TEST FOR DIAGONAL COVARIANCE MATRIX
CHI-SQUARE= 5.1319 WITH 3 DEGREES OF FREEDOM

LOG OF LIKELIHOOD FUNCTION = 47.0546

9 RIGHT-HAND SIDE VARIABLES IN SYSTEM
MAX ITERATIONS = 1

LOG OF LIKELIHOOD FUNCTION = 51.5558

LOG OF DETERMINANT OF SIGMA= -16.356 P-VALUE=.89

MULTIVARIATE REGRESSION— 3 EQUATIONS (Cuba: Holguin 1,2,3.)

CONVERGENCE TOLERANCE = 0.10000E-02

BREUSCH-PAGAN LM TEST FOR DIAGONAL COVARIANCE MATRIX
CHI-SQUARE = 0.60867 WITH 3 DEGREES OF FREEDOM

LOG OF DETERMINANT OF SIGMA= -17.106 P-VALUE=0.16

E(B) F(BRY
L | ] |
| / I 1
B
Sesgo de B}

Figura 4. Distribucion de los estimadores por regresién
Ridge.

Figure 4. Parameter distribution using ridge regression.

XX y XY expresadas en términos de correlacio-
nes.

La constante C se determina resolviendo el sis-
tema para distintos valores, 0 <C <1. El valor de C
serd aquel donde los estimadores se hacen estables
y el factor de inflacién de la varianza VIF, = 1/(1-
RJZ), RJZ: el coeficiente de determinacién de X;
contra el resto de las X, se hace pequefio o cerca-
noal.

4. RESULTADOS DE LA APLICACION DEL MO-
DELO

Al tomar como base de comparacién la estacién
Holguin 3 y aplicar el andlisis por Shazam, se ob-
tuvieron las correlaciones para las diferentes esta-
ciones:
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Mamonal:
LnPerd = 0,034829+0,556544T Ln t+0,119837T LnCl+
+0,18424T LnSO,+0,0173124T LnCl*LnSO, (22)
Base Naval:
LnPerd = -0,332387T+0,532661T Ln t+0,0997024 LnCl+

+0,1487603 LnSO,+0,0158226 TLnCI*LnSO, (23)
[sla Naval:

LnPerd = -0,2048T +0,490788 Ln t+0,089685 LnCl+
+0,130083 LnSO, +0,012132 LnCI*LnSO, (24)
Viriato:

LnPerd = 0,28737T +0,536129T Ln ¢+0,105 LnCl+
+0,1588786 LnSO,+0,01167395 LnCl*LnSO, (25)
Holguin 1:

LnPerd = 0,2718T +0,561064T Ln t+0,1299T LnCl+
+0,18262 LnSO,+0,0155135 LnCI*LnSO, (26)
Holguin 2:

LnPerd = 0,11854+0,56096 Ln t+ 0,10881 LnCl+
+0,1544772 LnSO, +0,012067 LnCl*LnSO, (27)
Holguin 3:

LnPerd = 0,0535+0,50799 Ln t+0,10463 LnCl +
+0,151 LnSQ,+0,012098 LnCI*LnSO, (28)

El simbolo T sefiala aquellos coeficientes que
tienen diferencias significativas con los de la esta-
cién base.

5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Después de una exploracién exhaustiva, el modelo
arrojé un coeficiente de determinacién R*= 0,76.
Este result6 castigado por el valor seleccionado co-
mo sesgo para los estimadores Ridge (C = 0,3),
donde los coeficientes de inflacién de la varianza
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VIFj se acercaban a 1, pero sobre todo, donde las
pruebas t individuales mostraban el significado de
cada una de las variables involucradas, con coefi-
cientes de regresion parciales, acordes a los princi-
pios fisicoquimicos de comportamiento de los ma-
teriales en la atmosfera.

Para el conjunto de ecuaciones resultantes, se
puede afirmar que si el tiempo, los cloruros y los
6xidos de azufre se fijan en 0, la pérdida de masa
promedio es e* (de la interceptacion), donde se
refleja en parte la influencia de todas las variables
omitidas en el modelo. No sobra aclarar que el es-
timador de la interceptacién del modelo original
es B, = antilogd , que es un estimador sesgado.

En la ecuacién de la estacién base Holguin 3,
debe notarse que su interceptacién tiene poco
aporte y no presenta significado. Sin embargo, su
presencia es necesaria para la validacién de los su-
puestos, tal como ocurre para el caso del anilisis
de autocorrelacién.

De los conceptos de elasticidad que brinda la
teorfa de la transformacién logaritmical’, se pue-
de afirmar, por ejemplo en la ecuacion (28), que el
coeficiente de 0,50799 para el logaritmo natural
del tiempo, significa que por cada unidad de cam-
bio porcentual en el tiempo, la pérdida de masa se
mueve en 0,50799 por ciento, siempre y cuando se
dejen fijas las demds variables. Por otro lado, el
aporte de los cloruros depende de la cantidad de
6xidos de azufre, ya que por unidad de cambio en
el porcentaje de los cloruros, la variable depen-
diente se incrementa en 3 + 5 SO, siendo f; el
estimador del coeficiente de regresién parcial de
los cloruros y 5 el de la interaccién entre los clo-
ruros y los 6xidos de azufre. Andlogamente, para
los 6xidos de azufre, el cambio en la pérdida de
masa por unidad de cambio porcentual en los 6xi-
dos de azufre, es B4 + fB5 Cl, donde By es el coefi-
ciente correspondiente a los 6xidos de azufre.

De todas las ecuaciones se infiere que aunque
los coeficientes para la misma variable son bastan-
te cercanos, unos presentan significancia y otros
no; esto se debe a las diferencias entre las varianzas
de los estimadores de los coeficientes respectivos.

Se debe recordar que algunas variables no con-
sideradas en el estudio, como son las caracterfs-
ticas de los ciclos de humectacién y secado, la
composicién y tamafio de los aerosoles marinos y
del material particulado, en general, la acidez de
las aguas pluviales, la temperatura, la frecuencia e
intensidad de éstas, etc., podrian tener efectos sig-
nificativos en algunas estaciones. Su presencia en
el modelo quizd mejoraria el coeficiente de deter-
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minacién, R%. Sin embargo, el bajo valor de la in-
terceptacién en cuatro de las otras ecuaciones (las
tres de Colombia y Holguin 3), ratifica el gran sig-
nificado de las variables finalmente consideradas.

Algo que queda claramente ratificado es lo re-
lacionado con el papel de la humedad relativa en
esta comparacién. Las condiciones en todas las es-
taciones son tales que sus humedades relativas pro-
medios superan el 80 % y su fluctuacién dificil-
mente superard el 15 %, tal como se encontré para
Jas estaciones del proyecto MICAT en la zonal.
Por otro lado, la significativa concentracién de
contaminantes, principalmente cloruros, minimiza
el efecto de las diferencias que se tengan en las hu-
medades relativas y el que puedan ejercer sobre los
tiempos de humectacién.

En Holguin 1 el tiempo influye mds que en el
resto de estaciones. Mamonal estd cerca y la de
menos influjo del tiempo es Isla Naval.

Los coeficientes de concentracién de los 6xidos
de azufre aportan m4s que los de los cloruros.

La interaccién es el factor de menos peso, pero
tiene presencia positiva y aporte significativo (dos
de las ecuaciones muestran diferencia significativa).
El modelo mejora cuando se incluye la interaccién.

Holguin 1, de carécter rural marino, presenta
diferencias significativas en el tiempo, cloruros e
intercepto. La diferencia con la estacion base de-
nota la influencia que tiene la distancia a la orilla
del mar, entre las estaciones ®7\. En la intercepta-
cién parece notarse, como en Viriato, el efecto de
salpicadura.

Holguin 2, de cardcter marino rural, no presen-
ta diferencia significativa con respecto a Holguin 1
y Holguin 3, aunque Holguin 1 podria tener efec-
tos de salpicadura. Las diferencias significativas
nulas entre Holguin 2 y Holguin 3 permiten con-
cluir, dada su cercania geogréfica, que estas esta-
ciones son equivalentes, o dicho en otras palabras,
que una de las dos podria eliminarse.

En Viriato hay salpicadura y su efecto parece
ser mayor, pues tiene la mayor interceptacion,
mientras que el coeficiente de concentracién de
cloruros depositados por gravedad es bajo; esto su-
giere que el efecto de los cloruros depositados por
salpicadura es mayor que el de concentracion de
cloruros depositados por gravedad.

Viriato, de caricter urbano marino, a 10 m de
la costa noroccidental cubana, presenta diferencias
significativas en la interceptaciéon y en el tiempo,
no en los sulfatos, lo cual puede deberse al salpica-
do que se presenta y que minimizarfa el efecto de
otros contaminantes.
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Isla Naval es de cardcter marino rural, aunque
hay transito de embarcaciones a motor. Sélo tiene
significado en la interceptacién con respecto a la
estacion base, lo cual es 1égico pues ambas tienen
en lo esencial el mismo ambiente.

En suma, Isla Naval es la menos agresiva para
todo, presenta diferencia significativa con la inter-
cepcién aunque es negativa.

Base Naval es de cardcter marino urbano, con
influencia de trdnsito portuario y terrestre. Tiene
diferencia significativa en interceptacién, tiempo
e interaccién de contaminantes. El grado de con-
taminacién podria explicar la diferencia.

La interceptacién mds baja es la de Mamonal;
pero los coeficientes de las variables son altos y to-
dos ellos presentan diferencias significativas con
respecto a la estacién base. Segin esto, las varia-
bles consideradas explican mejor la variabilidad en
pérdida de masa que en las otras estaciones.

El cardcter de Mamonal es marino industrial, a
200 m de la orilla y se diferencia de la estacién ba-
se (marino rural) en todos los coeficientes excepto
en la interceptacion.

Al buscar posibles agrupaciones, se encuentra
que las estaciones de Isla Naval, Holguin 2 y Hol-
guin 3, por condiciones climdticas y por respuesta
al modelo, constituyen un conjunto de agresividad
semejante. Lo mismo se puede afirmar de Base Na-
val y Viriato. Adicionalmente, Mamonal y Hol-
guin 1 se pueden asociar, justificdindolo en el he-
cho de que la primera estd altamente afectada por
la contaminacién industrial, y la segunda siente el
efecto de salpicadura.

6. CONCLUSIONES

— Se ha llegado a un modelo matemdtico que se
ajusta de manera satisfactoria a las situaciones
experimentadas por un material que se encuen-
tra expuesto a la atmésfera, validando la causa-
lidad de las tres variables consideradas sobre la
corrosién del acero al carbono.

— El manejo dado a los datos permitié discernir el
mayor o menor peso de cada una de las varia-
bles tenidas en cuenta, en la corrosividad de las
diferentes estaciones, incluido el aporte con
signo positivo de la interaccién entre los conta-
minantes atmosféricos considerados.

— Como resultado de lo hallado, se puede afirmar
que la serie de estaciones ubicadas en la regién
de Holguin, se podrian optimizar eliminando
una de ellas, tal vez Holguin 2, con el consi-
guiente impacto, principalmente econémico,

Rev. Metal. Madrid 37 (2001)

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

que ello conllevarfa. Lo anterior puede hacerse
extensivo a otras situaciones, de manera que los
sitios escogidos tengan caracteristicas realmen-
te diferentes, lo cual se puede decidir a partir de
un corto muestreo.

— Es evidente que en el trabajo realizado no se tu-
vieron en cuenta muchas de las variables que
influyen en la corrosién atmosférica, algunas de
las cuales podrian enriquecer el modelo. Adi-
cionalmente, hay que reconocer la existencia
de otros métodos estadisticos, incluida la regre-
sién robusta, que también podrian conducir a
resultados interesantes.

— Se clasificaron y agruparon las estaciones a partir
de un método estadistico que resulté coherente
con las caracteristicas climaticas exhibidas.

— A partir de las ecuaciones determinadas se
cuenta con herramientas que permiten hacer
predicciones sobre el comportamiento del ace-
ro al carbono en las estaciones estudiadas y en
sitios similares de la regién caribefia.

— Se ratifica la idea de que uno de los principales
soportes del avance y perfeccionamiento de los
conocimientos futuros en torno a los fenéme-
nos de la corrosién atmosférica, seran las cada
vez mds potentes herramientas estadisticas de
anilisis y modelamiento.
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